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Franz-Jörg Eckhardt, Elektronenoptische Untersuchungen usw. 1 


Elektronenoptische Untersuchungen an Einkristallen 
aus tonigen Sedimenten 


Von Franz-Jörg Eckhardt, Hannover * 


Mit 8 Abbildungen und 3 Tabellen im Text 


I. 
1. Einleitung 


Uber elektronenmikroskopische Untersuchungen an Tonmineralen 
liegen zahlreiche Veröffentlichungen vor. Auch auf dem Gebiet der 
Elektronenbeugung sind viele Untersuchungsergebnisse bekanntgege- 
ben worden. Meist sind dies Arbeiten an reinen Substanzen und nicht 
an Gemischen von Tonmineralen, wie sie in der Natur vorliegen. 


Henpricks veröffentlicht 1936 Elektronenbeugungsaufnahmen an 
Tonmineralen. In einer gemeinsamen Veröffentlichung mit Ross (1939) 
gibt er bereits unterschiedliche d-Werte für die (060)-Reflexe von di- 
und trioktaedrischen Montmorilloniten an, erwähnt aber diese Er- 
scheinung nicht in der Diskussion der Aufnahmen. O’DANrEL und 
Rapczewskr (1940) berichten von Untersuchungen an Montmorillo- 
niten und Kaoliniten und geben eine vollständige Indizierung der 
Diagramme mit (hkO)-Indizes. In den letzten Jahren war es im 
deutschen Schrifttum vor allem Rapczewskt (1951, 1952, 1953, 1956), 
der eine Reihe von Elektronenbeugungs-Untersuchungen an Tonmine- 
ralen veröffentlichte. 


2. Einführung 


Die Theorie der Elektronenbeugung, wie sie v. Lave (1948) und 
kurz RıcHTER und KNOpLER (1954) darlegen, besagt, daß die Beu- 
gungsaufnahme eines Einkristalles mit Elektronenstrahlen die ,,Pro- 
jektion“ des reziproken Gitters der Zone der Durchstrahlungsrichtung 
darstellt. Bei den Praparationsmethoden, mit denen Tonmineralpro- 
ben auf die Objektträgerblenden gebracht werden, regeln sich die 
Tonmineralblättchen + parallel zu den Schichten des Kristallgitters 
ein. Es entstehen also texturierte Präparate. Somit ist es nicht ver- 
wunderlich, wenn auf dem Pulverdiagramm einer Tonmineralprobe 
lediglich (hkO)-Interferenzen auftreten. Sowohl (001)- wie auch (hkl)- 
Reflexe können demnach nur von solchen Blättchen auftreten, die 
nicht senkrecht zur Durchstrahlungsrichtung liegen. Eine kurze 
Arbeit von Mirra und Rao (1955) bestätigt dies experimentell. 


* 2, Teil der Dr.-Dissertation, vorgelegt der Naturwissenschaftlichen 
Fakultät der Johann-Wolfgang-Goethe-Universität, Frankfurt/Main. 
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Da für trioktaedrische Schichtsilikate einerseits und dioaktaedri- 
sche Schichtsilikate andererseits die ao- und bo-Gitterkonstanten ver- 
schieden sind, ist es möglich, die beiden Strukturtypen im Elektronen- 
beugungsbild voneinander zu trennen (EcKHARDT, 1958). Nimmt man 
eine zweite Untersuchungsmethode (Röntgenanalyse) zu Hilfe, kann 
man in unklaren Fällen entscheiden, welches spezielle tri- oder diokta- 
edrische Tonmineral vorliegt. 


I. 


1. Untersuchungsmethodik 


Die Untersuchungen wurden am Siemens-Elmiskop 1 des Battelle- 
Institutes e. V., Frankfurt/Main, durchgefiihrt. Die Strahlspannung 
betrug stets 80kV. Von der Herstellerfirma ist die Spannungskonstant- 
haltung extrem garantiert, so daß die errechnete Wellenlänge von 
0,04335 Ä zu jeder Zeit eingehalten werden kann. 

Zur Anfertigung der Präparate wurde die Objekttragerblende mit 
einem Kollodiumfilm überzogen. Die zur Untersuchung herangezogene 
Fraktion <2 u einer Substanz wurde entweder durch Ultraschallbe- 
handlung (3 MHz) auf die Folie aus einer wäßrigen Suspension als 
Nebel aufgetragen oder es wurde mit Hilfe einer Platindrahtöse ein 
Tropfen dieser Tonsuspension auf dem Kollodiumfilm zum Eintrock- 
nen gebracht. 

Bei der Auswertung der Pulverbeugungsaufnahmen ergibt sich als 
Apparatekonstante: 


En 4,76 s — Netzebenenabstand in A, 
~ D \D = Durchmesser eines Ringes in cm 


Für exakte Gitterkonstantenbestimmungen aus den Einkristall- 
aufnahmen ist eine gleichzeitige Eichaufnahme von einer bekannten 
Substanz notwendig. Es hat dies seine Ursache in der nicht vollkom- 
menen Reproduzierbarkeit von Objektiv und Projektiv (besonders am 
Linsenrand), welche bei der Feinbereichsbeugung — im Gegensatz zu 
Beugungsaufnahmen an Pulvern — eingeschaltet sind. 

Das hier veröffentlichte Probenmaterial stammt aus einer großen 
Serie von Untersuchungen toniger Sedimente. Über die Ergebnisse 
dieser Untersuchungen — u.a. die Ergebnisse mit Elektronenbeu- 


gungsaufnahmen an Pulvern — wird an anderer Stelle berichtet 
(ECKHARDT, 1958). 


2. Die Indizierung von Einkristallaufnahmen 


Rapczewskt hat mehrfach (1952, 1953, 1956) Einkristallaufnah- 
men von Tonmineralen veröffentlicht. Über die Indizierung ist in den 
Arbeiten wenig angegeben. 

RicHTEr und Knöpter (1954) haben an Metallen, Legierungen 
und Metallsalzen das Problem der Einkristallaufnahmen und deren 
Indizierung diskutiert. Wendet man die Ergebnisse auf die Aufnahmen 
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von Tonmineralblättchen an, ist eine Indizierung sehr einfach. Man 
zeichnet das reziproke Gitter der Durchstrahlungszone — bei den Ton- 
mineralen, die parallel [001] durchstrahlt werden, die a*—b*-Ebene 
ohne die Bezugspunkte derjenigen Netzebenen des Atomgitters in die 
Zeichnung des reziproken Gitters einzutragen, deren Interferenzen aus- 
gelöscht sein müssen ((hkO) mit h + k + 2n bei den Schichtsilikaten). 
Man parallelisiert die Zeichnung und das Beugungsdiagramm, und die 
vollständige Indizierung ist gegeben (s. Abb. 2). Aus der Abbildung la 


Abb. la. Beugungsaufnahme eines Chloritkristalles. 


0,2544 


Abb. 1b. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Chloritkristalles 
(zu Abb. la). 
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ist ersichtlich, daß es kaum möglich ist, die a*- und b*-Richtungen in 
den Aufnahmen festzulegen. Man kann das Achsenkreuz in drei Orien- 
tierungen, die jeweils einen Winkel von 60° (bzw. 120°) miteinander 
bilden, einzeichnen; d. h. daß die Beziehung bo = ao * Y 3, die besagt, 
daß die a >—bo-Ebene pseudohexagonal ist, insoweit erfüllt wird, als es 
nicht möglich ist, die Abweichung von der Beziehung im Beugungsbild 
zu erkennen. 
| +0* 


660 640 620 600 620 640 660 
570 550 530 510 510 530 550 570 
480 460 440 420 400 420 MO 460 480 
_ . - Oo er . . . . 
390 370 850 330 370 30 330 350 370 390 
200 280 260 260 280 200 220 240 260 280 2100 
M0 190 170 150 130 110 110 730 750 170 130 11.0 
-b x A px 


.— + En oe o co Oy - 5 © . 3 . 
022.0 070.0 080 060 040 020 029 [020] 080 080 010.0 0120 


mo 190 170 150 30 10 710 730 750 10 70 Mo 


200 280 20 240 220 200 20 240 260 280 2100 
an 22 TE, o = = _® er ae 20 
390 370 350 330 1 370 30 350 370 3% 
480 460 440 420 400 420 440 460 480 
pe a Boe = Es _ 3 oe 
570 550 S30 510 510 50 550 570 
660 640 620 60 620 640 660 


Abb. 2. Reziprokes Gitter der a*—b*-Ebene für Schichtsilikate (ohne (hk0) 
mith + k+2n). 


Die Reflexanordnung und die Intensität der Reflexe sind demnach 
bei den silikatischen Tonmineralen mit Schichtstruktur gleich. Ledig- 
lich tri- und dioktaedrische Typen können an den Abständen der Re- 


flexe unterschieden werden. Hierzu müssen die Aufnahmen aber geeicht 
werden (s. 2. 1.). 


3. Diskussion der Einkristallaufnahme eines Chloritteilchens 


mit Überstruktur 


Im Rahmen der Untersuchungen erhielt ich von einem Chlorit- 
blättehen (Abb. 3a) ein eigenartiges Beugungsdiagramm (Abb. 3b) 
Bei näherer Betrachtung des Beugungsbildes entsteht der Eindruck, 
daß es sich um zwei gegeneinander verdrehte Reflexsysteme von Beu- 
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Abb. 3b. Beugungsaufnahme zu Abb. 3a. 


gungsaufnahmen handelt. Ein ähnliches Bild entsteht, wenn ich die 
Zeichnungen der h—k-Ebenen zweier reziproker Gitter (mit (hk0) mit 
h+k=2n) unter dem Winkel von 32° gegeneinander gedreht über- 
einander zeichne (Abb. 4a). Als neue Achsen des reziproken Gitters 
treten die Richtungen [420] und [2. 12.0] auf, die einen Winkel von 
16° mit [100] bzw. [010] bilden. Zusätzlich zu den beiden gegenein- 
ander verdrehten Reflexsystemen sind weitere Reflexe zu finden, die 
besagen, daß es sich bei dem aufgenommenen Tonteilchen um einen 
dinkristall handelt. Die zusätzlichen Reflexe füllen, wie es deutlich zu 
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sehen ist, die Lücken zwischen den beiden Reflexsystemen, so daß 
das Bild der (pseudo-)hexagonalen Einkristallaufnahme entsteht (Ab- 
bildung 4b). 

In dem reziproken Gitter der Elementarzelle dieses Einkristalles 
stellen die Richtungen [420] baw. [2.12.0] (bezogen auf a,* und b,*) 
die a*- bzw. b*-Richtungen dar (in der Zeichnung mit a,* und b,* 
bezeichnet). Bezogen auf a,* und b,* erhalten die beiden Fahrstrahlen 
des reziproken Gitters die Indizes [26 . 00] (für [420]) und [026 . 0] (für 
[2.12.0]). Bei der Ausmessung der Platte erhalte ich — unter Berück- 
sichtigung der oben genannten Auslöschungsregel — die Identitäts- 
perioden von a, = 33 A und b, = 19A. 


Mathematisch konnte ich mit Hilfe der Achsenabschnittsgleichung der 
analytischen Geometrie den Winkel zwischen a,* und a,* berechnen. 

Setze ich die Mınverschen Indizes und die Abmessungen der Elementar- 
zelle für die a—b-Ebene ein, erhalte ich 


h k 
Er x re y= 
: a b 
sowie A — nr und B= = 


Schneiden sich zwei Geraden in einer Ebene, so läßt sich der einge- 
schlossene Winkel nach 
A,B, — A,B 
tg p = —+ 2 21 berechnen. 
= A,A, + BB, 
Für den Winkel zwischen a,* und a,* errechnete ich mit der Gleichung 
den Wert 16° 6° 8” ~ 16,1°. 
Da auch diese Beugungsaufnahme (pseudo-) hexagonal ist, kann das 
a,"—b,*-Achsenkreuz in drei Orientierungen, die jeweils Winkel von 60° 
(bzw. 120°) miteinander bilden, gezeichnet werden. 


Bezogen auf a,*/b,* und a,*/b,* ergeben sich folgende 3 Achsenpaare 
für die Richtungen von a,* und bere 


Tabelle 1 
Bezugssystem as lone 
Dra /by [420] [2.12.0] 
a*/b,* [420] [2.12.0] 
2. a, */by* [170] [730] 
ay*/b,* [350] [590] 
3. a,*/b,* [350] [590] 


ay*/b,* [170] [730] 
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Umgerechnet auf das Atomgitter ergeben sich die 3 Achsenpaare be- 
zogen auf a,/b, und a,/b,: 


Tabelle 2 

Bezugssystem as b, 
1. al /b, 991220] [420] 

a,/b, 12% 12.0] [420] 
Daan by [730] [170] 

a/b, [590] [350] 
Sean Dy [590] [350] 

a/b, [730] [170] 


A 
N bak +b4* 


° o 
"tagt 
A 5 es 

-a4* ; e , a = ES O02 . D ee 
eal ö ° : Q 
-a3* e A 
Pee 

eo ° 

o 


es baa 5 . . ces Coy : j ais N 
Be. 1 
Abb. 4a. Skizze zweier um 32° gegeneinander gedrehter a*—b*-Ebenen des 
reziproken Gitters von Schichtsilikaten (ohne (hk 0) mit h+k+2n). 
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Mit der Beziehung: 


kann bewiesen werden, daß in den verschiedenen Achsenpaaren a, und b; 

stets senkrecht aufeinander stehen. Für den Fall a - V 3 —= b läßt sich die 
teilte, : 

Gleichung in h,h, = a vereinfachen. 

Jeder der Fahrstrahlen im reziproken Gitter in Tabelle 1 kann in dem 
Falle, daß es sich um den Repräsentanten von a,* handelt, mit [26.00] bezo- 
gen auf a,*/b,*, und bei den Repräsentanten von b,* mit [0 . 26 . 0] indiziert 
werden. 

Mit der Kenntnis der Bezugsrichtungen ist es méglich, die Indenti- 
tätsperioden a, und b, zu errechnen. 

Bezogen habe ich die Netzebenenabstände, von denen ich ausgehe, 
auf die mittleren Werte eines Chlorites: 


a=540A; b=9,25 A. 


Tabelle 3 

Bezugsebene a,/b, a, (A) b, (A) 

(420) 33,7 

(350) 33,5 

(170) 33,4 
212250) 19,3 
(590) 19,4 
(730) 19,8 


Hieraus ergeben sich als Mittelwerte für die Achsenabschnitte der 
Struktur: 
SL ee bo =o bone 


Diese Werte stimmen mit den gemessenen Größen sehr gut überein. 


| Die Aufnahme stellt das Einkristalldiagramm einer Überstruktur 
eines Chloriteinkristalles dar. Die Überstruktur ist eine Schichten- 
folge der Anordnung 


A—B—A—B—A—B usw. 


in der [001]-Richtung, wobei B gegenüber A in der a—b-Ebene um 320 


gegeneinander verdreht ist. In Winkelgraden ausgedrückt, lautet die 
Schichtfolge: 


00°—320—00 32000329 usw. 


Ich kann mit dem Beugungsdiagramm nicht aussagen, ob und in- 
wieweit eine regelmäßige Folge A—B—A—B der Schichten vorliegt. 
Die Folge der gegeneinander verdrehten Schichtpakete kann ebenso 
völlig willkürlich z. B. 


A—A—B—A—B—B—A usw. 
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sein. Der energetisch günstigere Zustand ist der der regelmäßigen Folge 
A—B—A—B. Zum anderen sind die Intensitäten der entsprechenden 
Reflexe der beiden gegeneinander verdrehten Reflexsysteme etwa 
gleich. D. h., daß die Anzahl der A-Schichten der Anzahl der B-Schicht- 
pakete entspricht. Bei einer nichtregelmäßigen Folge von A- und B- 
Schichten müßte dann die gleiche Anzahl beider Typen über die Dicke 
in der [001]-Richtung des Einkristalles statistisch verteilt sein, damit 
auf den Beugungsdiagrammen entsprechende Reflexe der beiden 
Reflexsysteme gleiche Intensitäten erhalten. 

Uber die Dicke in der [001]-Richtung der einzelnen A- bzw. B- 
Schicht kann nichts gesagt werden. Es ist aber zu bedenken, daß das 
Beugungsdiagramm nicht mehr als Einkristalldiagramm, sondern als 
das eines Zwillings (Abb. 4a) erscheinen wird, wenn die einzelnen 
Schichtpakete zu dick werden. Diese Grenze liegt m. E. bei 830—100 A. 
Eine andere Deutung des Diagrammes wäre die der Fehlordnung. Eine 
Aussage hierüber kann nur an Diagrammen von Zonen senkrecht der 
Zone [001] gemacht werden. 


BrinpLey und Mitarbeiter (1950) beschreiben Uberstrukturen von 
Chloriteinkristallen, die durch Verschiebung der Schichtpakete in 
Richtung der a,- oder by- Achse, durch Verdrehung von Schichtpaketen 
gegeneinander um 120° oder durch Kombination von Verschiebung und 
Drehung entstanden sind. Die von mir beschriebene Überstruktur läßt 
sich aber den von BRINDLEY u. a. (1950) beschriebenen nicht zuordnen, 
da der Winkel der Verdrehung einem bestimmten Wert (32,2°) hat, der 
ungleich 30° oder 60° oder 120° ist. Eine kristallographische Deutung, 
warum die Verdrehung der Schiehtpakete gegeneinander 32,2° beträgt, 
kann mit der z. Z. bekannten strukturellen Anordnung der Chlorite 
nicht gegeben werden. 

Im Rahmen der elektronenoptischen Untersuchungen für meine 
Arbeit wurden Beugungsaufnahmen von zahlreichen Schichtsilikaten 
eingestellt. Es konnten aber nur in dieser einen Substanz noch wenige, 
aber stets gleichartige Diagramme erhalten werden!. 


1 Zusatz bei der Korrektur: 

Nach Beendigung des Manuskriptes der Arbeit erhielt ich Kenntnis von 
der Veröffentlichung von STABENOW (1957). STABENOW beschreibt Beugungs- 
aufnahmen ähnlicher Art, die er an MoS,-Kristallen erhalten hat. Er deutet 
diese Erscheinung als eine Mehrfachbeugung von zwei (oder mehr) gegenein- 
ander verdreht untereinander liegenden Kristallen, die — nach seinen elek- 
tronenmikroskopischen Bildern — vor der Präparation getrennt existiert 
haben. Die von STABENoW (1957) gegebene Deutung könnte natürlich auch 
auf die von mir beschriebene Beugungsaufnahme angewandt werden. Da es 
sich aber bei dem Chloritteilchen (Abb. 3a) um einen Einkristall handelt, 
und ich stets den gleichen Drehwinkel finde, ist es in diesem Fall eines sili- 
katischen Schichtgitters angebracht, die Deutung der Aufnahme durch die 


Diskussion einer Überstruktur zu bringen. 
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4. Beobachtungen an sehr dünnen Tonpartikeln 


Bei elektronenmikroskopischen Untersuchungen an Tonen habe ich 
häufig spindelige und sternchenférmige Aggregate beobachtet (Abb. 
5u.6;s.a. EcKHARDT, 1958, Kap. 3. 2. 5., 3. 2. 6., 3. 2. 10.). 

Der weitaus größte Teil dieser Spindeln zeigte bei Feinbereichs- 
beugungsaufnahmen das übliche Bild der Schichtsilikate (s. Abb. 1a). 
Durch Eichaufnahmen konnten die Spindeln als Chlorit identifiziert 
werden. Eine genaue Untersuchung der elektronenmikroskopischen 
Bilder (Abb. 5) läßt erkennen, daß eine derartige Spindel sehr dünn ist. 
Ich schätze die Dicke der Blättchen auf 100 Ä, das entspricht bei Ton- 
mineralien dem 5—7fachen der c,-Achsenlänge. Die Längserstreckung 
der Tonnadeln ist die [010]-Richtung, wie Zwischenaufnahmen ergeben 
haben, auf denen sowohl Beugungs- als auch elektronenmikroskopisches 
Bild abgebildet sind?). 

Die sternchenférmigen Gebilde entstehen durch ein Verwachsen 
von 3 Spindeln unter Winkeln jeweils von 60° (oder 120°) (Abb. 6). Nur 
solche Teilchen treten auf, in denen zwei oder drei Stengelchen mit 
diesem Winkel verwachsen sind. Die pseudohexagonale Atoman- 
ordnung in der a-b-Ebene der Schichtsilikate gibt die Erklärung 
hierzu: alle Richtungen, die einen Winkel von 120° miteinander bilden, 
sind gleich in ihrer Atomfolge. Es ist strukturell durchaus möglich, daß 
sich Einkristalle derart bilden, daß drei Individuen unter Winkeln von 
jeweils 120° verwachsen. Abb. 6b und 6c zeigen die beginnende Aus- 
heilung der Zwischenräume zwischen den einzelnen Spindeln zum blätt- 
chenförmigen Einkristall. 

RADCZEWSKI, MÜLLER und Eırer (1939) haben bei elektronenmikro- 
skopischen Untersuchungen spindelige Kristalle von Kalziumhydro- 
silikat beobachtet, die im weiteren Verlauf des Wachstums zu Kri- 


Be 


Abb. 5. Elektronenmikroskopische Aufnahme einer Tonspindel. 


a : = : : : 

Da bei den Zwischenaufnahmen das mikroskopische Bild gegentiber der 
Beugungsaufnahme sehr stark iiberbelichtet wird, ist es mir nicht moglich, 
eine Abbildung einer Zwischenaufnahme zu bringen. 
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stallindividuen mit gradlinigen Kanten ausheilen. Die von ihnen ge- 
gebene Deutung, daß zuerst gebildete feine Nädelchen sich zu Spindeln 
zusammenlegen, die dann zu Einkristallen mit gradlinigen Kanten aus- 
heilen, erscheint mir auch für die von mir untersuchten Chloritspindeln 
zutreffend. Die Spindeln wachsen in der Richtung der Nadeln — der 


¢ 


Abb. 6a. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Einkristalles aus Chlo- 
ritspindeln. 


0,25 


4 


Abb. 6b. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Einkristalles aus Chlo- 
ritspindeln. 
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Abb. 6c. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Einkristalles an Chlo- 
ritspindeln. 


b,-Achse — weiter. Da die [110]-Richtung in seiner Atomanordnung 
analog [010] ist, ist eine zusätzliche Ausdehnung der Spindeln nach 
[110] nicht ausgeschlossen. Auf diese Art können die drillingsartigen 
Kristallindividuen entstehen. Diese heilen dann zu Einkristallen mit 
gradlinigen Kanten aus. 

Daß Schichtsilikate fasrige Kristallite bilden, klingt zunächst un- 
wahrscheinlich. In der Natur werden aber von Brucit (Mg(OH),) 
fasrige Varietäten (z. B. Nemalith) gefunden. Brucit bildet ebenfalls 
ein Schichteitter. Die Oktaederschichten in der Chloritstruktur sind 
Brucitschichten. Bei einem Vergleich von Chlorit- und Brueitgitter ent- 
spricht die a,-Achse von Chlorit der Zwischenachse in der (0001)- 
Ebene des Brucit ({110]) bzw. die b,-Achse von Chlorit der Neben- 
achse in der (0001)-Ebene von Brucit (= a, = [110] ). GARRIDO (1936) 
beschreibt Röntgenaufnahmen von fasrigem Brucit (Nemalith). Er 
findet Nemalithe, deren Faserrichtung die a,-Richtung ( [110] ) ist, 
und auch Brucitfasern, die nach [110] gestreckt sind. EckHArpr (1956) 
beschreibt Brucitfasern, die nach [110] ausgedehnt sind und mit 
Schweizerit (einem Serpentinmineral) verwachsen sind. Auch von 
Hydrargillit (y-Al (OH),) werden fasrige Aggregate in der Literatur er- 
wähnt. Die von mir untersuchten Chloritspindeln sind in Richtung der 
b,-Achse des Chloritgitters gestreckt, der die a,-Achsenrichtung des 
Brucitgitters entspricht. Da in dieser Richtung beim Brucit Faser- 
bildung möglich ist, kann auch für Chlorite die Anlage zur Faserbildung 
vorhanden sein, wenn man bedenkt, daß (schematisch) die Schichten 
im Chloritgitter abwechselnd aus Oktaederschichten (Brucitschichten) 
und Tetraederschichten ((Al, Si),059-Schichten) bestehen. 
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Mit Kristallisationsversuchen aus Suspensionen konnten O’DAnıEL 
und HAHN-WEINHEIMER (1952) zeigen, daß bei Schichtsilikaten 
(Serpentinmineralien, Glimmer) eine Neigung zur Faserbildung 
existiert. 

Das Resultat der elektronenmikroskopischen Untersuchung steht im 
Einklang mit den Ergebnissen petrographischer Untersuchungen 
(EcKHARDT, 1958); nach denen im Tonsediment sich aus Montmorillo- 
nit und kaolinitischem Mineral durch diagenetische und niederthermal- 
metamorphe Einflüsse Muskovit-Illit und Chlorit bilden. 

Einige Spindeln (Abb. 7a) zeigten ein Beugungsbild (Abb. 7b), das 
von dem an Schichtsilikaten gewohnten abweicht. Es wurde zunächst 


0,25, 
254 ’ 


Abb. 7a. Elektronenmikroskop. Aufnahme einer Spindel von Nadeleisenerz 


Abb. 7b. Beugungsaufnahme zu Abb. 7a. (Entsprechende Aufnahmen, in 
denen die Reflexe nicht ausgeschmiert sind, sind leider durch Reflexe von 


Fremdsubstanzen gestört, so daß ich sie hier nicht reproduzieren kann.) 
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versucht, die Aufnahme als die eines Chlorites zu indizieren. Es ergeben 
sich dabei aber Auslöschungsregeln, die nicht mit denen der Raum- 
gruppe von Chlorit vereinbar sind. Eine Indizierung läßt sich dagegen 
gut durchführen, wenn man die Beugungsaufnahme als Diagramm der 
b/e-Ebene von Nadeleisenerz auffaßt (Abb. 8). Nadelachse ist die 
c-Achse, wie durch eine Zwischenaufnahme festgestellt werden konnte. 


| +c* 


062 042 022 002 022 042 062 


0101 081 067 O41 02 027 041 067 087 0101 


+b* 

20 . . . . . . . . _——— 
070.0 080 060 040 020 020 040 060 080 0100 
0107 081 061 04 02 027 04 067 081 0101 


062 042 02 002 022 042 062 
E 
Vv 


Abb. 8. Reziprokes Gitter der b*—c*-Ebene von Nadeleisenerz. 


III. 


Zusammenfassung 


Feinbereichsbeugungsaufnahmen von Einzelkristallen verschie- 


dener Tonminerale stellen — in Übereinstimmung mit den theoreti- 
schen Grundlagen — die „Projektion“ der zur Durchstrahlungs- 


richtung senkrechten Ebene des reziproken Gitters dar. Da bei den an- 
gewandten Präparationsmethoden die Tonminerale immer senkrecht 
(001) durchstrahlt werden, ist es möglich, mit Hilfe der a*—b*-Ebene 
des reziproken Gitters eine Indizierung durchzuführen. Reflexe von 


Netzebenen mit h + k + 2n sind nicht vorhanden; das Auslöschungs- 
gesetz ist also erfüllt. 


.. Im Rahmen dieser Untersuchungen wird das Beugungsbild der 
Uberstruktur eines Chloritkristalles diskutiert. Wie sich auch mathe- 
matisch nachweisen läßt, liegt ein Einkristall vor, der in der [001]- 
Richtung aus einer Folge von Schichtpaketen besteht, die gegenein- 
ander verdreht sind. Die a-b-Achsenrichtungen der einen Schichtserie 
(B-Schichten) weichen um 32,20 von den entsprechenden Achsen- 
richtungen der unverdrehten Schichten (A-Schichten) ab. Es wird an- 
genommen, daß es sich um eine regelmäßige Folge 


A—B—A—B—A—B usw. 
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handelt, da dies der energetisch günstigste Fall ist. Diese Ansicht wird 
durch die Gleichheit der entsprechenden Reflexe der beiden gegenein- 
ander verdrehten Reflexsysteme des Beugungsbildes unterstützt. Die 
sich ergebenden Achsenrichtungen und die Identitätsperioden a und b 
der Elementarzelle der Überstruktur werden angeführt: 

a=35Ä; b=195A 


% 


Die berechneten Daten stimmen gut mit den gemessenen iiberein. 


Elektronenoptische Untersuchungen zeigen Einkristalle von Chlo- 
riten, die sich aus spindelartigen Individuen, die einen Winkel von 
jeweils 120° miteinander bilden, zusammensetzen. Eine einzelne Spindel 
ist ca. 1—1,5 w lang und 0,2—0,3 « breit. Da die Einkristalle wohl 
kaum transportiert und sedimentiert sein können, kann mit Sicherheit 
geschlossen werden, daß diese Teilchen im Sediment aus einem Keim 
weitergewachsen sind, wenn nicht gar neugebildet. Die Längsrichtung 
der Spindeln ist die Richtung der b,-Achse. Die Spindeln sind durch 
Zusammentreten feiner, nach [010] gestreckter Nadeln entstanden. Da 
die Atomanordnungen der [010]- und [110]-Richtungen bei Schichtsili- 
katen gleich sind, ist ein Wachstum in drei Richtungen nicht ausge- 
schlossen. Die Lücken zwischen den Spindeln heilen im fortgeschritte- 
nen Stadium des Wachstums aus zu Einkristallen, die von gradlinigen 
Kanten begrenzt sind. 


Die Beugungsaufnahmen einiger Spindeln zeigen Diagramme, die 
sich nicht Chlorit zuordnen lassen. Die Aufnahmen wurden als Beu- 
gungsbilder der c/b-Ebene von Nadeleisenerz bestimmt und indiziert. 
Nadelachse ist die c-Achse. 


Meinem verehrten Lehrer, Prof. Dr. H. Ö’DAnter, danke ich sehr für 
die Überlassung des Themas und für sein stetes Interesse und die wert- 
vollen Anregungen. Dr. K. Fischer hat mir in vielen gemeinsamen 
Diskussionen manchen Hinweis gegeben. Auch ihm sei dafür sehr ge- 
dankt. Das untersuchte Material entnahm ich Probenserien des Amtes für 
Bodenforschung, Hannover. Ich bin dem Präsidenten des Amtes für Boden- 
forschung, Prof. Dr. Dr. e.h. A. Bentz, Abteilungsdirektor Prof. Dr. H. 
J. Martini und Rrivatdozent Dr. H. R. von GAERTNER, Oberlandesgeologe 
im Amt fiir Bodenforschung, fiir das Entgegenkommen und die stete Unter- 
stiitzung zu groBem Dank verpflichtet. Die elektronenmikroskopischen Arbei- 
ten konnte ich im Battelle Institut e. V., Frankfurt/Main, durchführen. Dem 
Leiter dieses Institutes, Prof. Dr. M. BARNICK, sowie Dr. G. SCHIMMEL, der 
mir in großzügigster Weise seine Arbeitszeit zur Verfügung stellte, in dem er 
die oft schwierigen und zeitraubenden Aufnahmen anfertigte, sei mein auf- 
richtiger Dank gesagt. — Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich 
für die Überlassung von Geräten zur Vorbereitung und Auswertung der 
Arbeiten. 
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Über die Färbung des Amethyst 
j 3. Mitteilung* 


Über unverzwillingte Amethystkristalle 
Von 
J. Lietz und W. Münchberg, Hamburg 


Mit 1 Abbildung und 1 Tabelle im Text 


In unserer 1. Mitteilung lieferten wir einen Beitrag zum Problem 
der Symmetrie des Amethyst, dessen Zugehörigkeit zum trigonalen 
System durch mehrere Arbeiten (TROMMSDoRF (1937), Raman und 
JAYARAMAN (1954) und PANCHARATNAM (1954)) in Frage gestellt 
schien. 

Aus der optischen Zweiachsigkeit der bekanntlich nach dem Bra- 
silianer Gesetz verzwillingten Kristalle zusammen mit dem anomalen 
Pleochroismus auf der Basis war auf niedrigere Symmetrie geschlossen 
worden. Da jedoch schon LiesıscH (1916) nachgewiesen hatte, daß 
diese Zwillingsbildung Zweiachsigkeit hervorrufen kann, so war es 
von größtem Interesse, unverzwillingte Amethyste zu finden, um aus 
ihrem Achsenbild eine Entscheidung über die Symmetrie zu treffen. 

Daß solch unverzwillingte Amethystkristalle existieren, ging aus 
einer Mitteilung von Martini (1905) hervor. Es wird hier Amethyst 
aus Uruguay beschrieben, der beiderseits ausgebildet und ungleich- 
mäßig gefärbt ist. Er zeigt keine Amethyststruktur und ist vollkom- 
men unverzwillingt, einachsig und zirkularpolarisierend. Schon 
Brauns (1903) hatte hierauf hingewiesen. 

Wir selbst könnten einen Kristall von Mursinsk und einen zweiten, 
wahrscheinlich ebenfalls von einem sibirischen Fundort, untersuchen 
(1. Mitteilung), die beide nicht nach dem Brasilianer Gesetz verzwil- 
lingt waren und Amethystfarbe aufwiesen. Wie gezeigt wurde, haben 
diese das völlig einheitliche Achsenbild des optischen aktiven Quarzes, 
sowohl in den farblosen Bergkristallpartien wie auch in den violett- 


gefärbten Zonen. 


* 1, Mitteilung: N. Jb. Miner. Mh. 217 (1956). 
2. Mitteilung: N. Jb. Miner. Mh. 25 (1957). 
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Eine Bestätigung des Befundes an weiteren Kristallen war daher 
außerordentlich wünschenswert. In den Sammlungen des Hamburger 
Mineralogischen Institutes fanden sich tatsächlich noch weitere un- 
verzwillingte, ungestört einachsige Amethyste. 


1. Der Amethyst von Japan ist ein nach dem Prisma langge- 
streckter Kristall von ca. 55 mm Länge und 10 mm Dicke. Nur 
die eine durch Rhomboederflächen gebildete Kappe ist klar 
durchsichtig. Die violette Färbung findet sich in drei Sektoren 
angeordnet und ist nicht von rauchigen Anteilen überlagert. 
Sie zeigt schwachen Pleochroismus auf der Basis. Der ganze 
durchsichtige Teil des Kristalls ist nicht verzwillingt und unge- 
stört einachsig. 

2. und 3. Die beiden Amethyste von China sind ca. 70 mm 
lang und in der Prismenzone 30 mm dick. Sie werden von 
Prismen- und Rhomboederflächen begrenzt. Ihre homogen ver- 
teilte violette Färbung ist stark rauchig überlagert (Fig. 1, 
Kurve I) und zeigt ebenfalls schwachen Pleochroismus auf der 
Basis. Nach einstündigem Erhitzen auf 300° C ist die Rauch- 
farbe vollkommen ausgeheizt, und eine reine Amethystfärbung 
bleibt zurück (Fig. 1, Kurve II), während die Differenz der 
Kurven vor und nach der Erhitzung (Fig. 1, Kurve III) das 
typische Rauchquarzabsorptionsspektrum ergibt. Beide Kri- 
stalle sind unverzwillingt und optisch einachsig. Sie bleiben es 
auch nach dem Erhitzen. 


40 30 — 20 


ent 


Abb. 1. Absorption des sehr stark rauchigen Amethyst von China, e. 
Kurve I: unbehandelt bei 20° C. 
Kurve II: nach Erhitzung auf 300° C, 
Kurve III: Differenzkurve I—II. 
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4. Der Amethyst von der Mandschurei wird ebenfalls von 
Rhomboeder- und Prismenflächen begrenzt. Die Rhomboeder- 
kappe hat reine Amethystfärbung in Dreifelderteilung; im 
mittleren Teil ist außerdem noch reine Rauchquarzfärbung in 
Zwickeln eingelagert. Die violette Farbe wechselt beim Drehen 
im linear polarisierten Licht auf der Basis von rotviolett nach 
blauviolett,’ die eingelagerten nur rauchig gefärbten Zonen zei- 
gen dagegen keinen Pleochroismus. Der Kristall ist in seinen 
farblosen, violetten und rauchigen Teilen überall unverzwillingt 
und ungestört einachsig. 


Alle diese unverzwillingten Amethyste werden beim Erhitzen auf 
600—1000° C farblos und bleiben dabei vollkommen durchsichtig, 
während schwach und stark verzwillingtes Material beim Umwand- 
lungspunkt des Quarzes bei 573° C sofort zerspringt und porzellanartig 
trübe wird. 

Es sind demnach jetzt 7 verschiedene Amethystkristalle bekannt, 
die nicht nach dem Brasilianer Gesetz verzwillingt sind. Sie zeigen 
alle das vollkommen ungestörte Achsenbild eines einachsigen, zirku- 
larpolarisierenden Kristalles. 

Um den von TROMMSDoRF (1937) angegebenen Unterschied in 
Licht- und Doppelbrechung zwischen farblosem Quarz und Amethyst 
noch einmal zu prüfen, wurden von Herrn cand. min. W. HorFrMmann, 
Hamburg, Dispersionsmessungen an dem in unserer 1. Mitteilung be- 
schriebenen Amethyst von einem unbekannten Fundort durchgeführt. 

Wie aus der Tab. 1 ersichtlich ist, stimmt der Amethyst in Licht- 
und Doppelbrechung innerhalb der Fehlergrenze von 4 Einheiten der 
5. Dezimale mit den bekannten Werten von GIFFORD für einen farb- 
losen Quarz und den neuen Messungen an einem extrem reinen Quarz- 
kristall von Hot Springs (FRoNDEL und Hurızur 1955) überein. 


Tabelle 1 

A Amethyst unbek. Fundort Bergkristall 
innm Ne 08 Ne—Ny ie | ns 
690,8 | 1,549 92 + 0,00004 | 1,540 88 + 0,00004 | 0,009 040 
623,4 | 1,552 02 + 0,00004 | 1,542 93 + 0,00004 | 0,009 090 
589,3 1,553 35 + 0,00004 | 1,544 23 + 0,00004 | 0,009 122 || 1,553 371 | 1,544 26! 

» f 1,553 380? | 1,544 258? 
579,1 | 1,553 74 + 0,00004 | 1,544 61 + 0,00004 | 0,009 127 
546,1 1,555 32 + 0,00004 | 1,564 15 + 0,00004 | 0,009 169 || 1,555 341 | 1,546 171 
491,6 1,558 58 + 0,00004 | 1,549 31 + 0,00004 | 0,009 274 
£35,8 | 1,563 25 + 0,00004 | 1,553 78 + 0,00004 | 0,009 475 | 1,563 231 | 1,553 801 
4)4,7 | 1,566 72 + 0,00008 | 1,557 08 + 0,00008 | 0,009 637 || 1,566 71! | 1,557 15! 


1 GIFFORD (1910) 


2 FRONDEL u. HURLBUT (1955) 


1 Für seine außerordentlich präzisen Messungen sei Herrn cand. min. 
W. Horrmann, Hamburg, an dieser Stelle ganz besonders gedankt. 
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Faßt man dieses zusammen, so ergibt sich, daß solche Amethyste, 
die nicht nach dem Brasilianer Gesetz verzwillingt sind, das Achsen- 
bild eines optisch einachsigen, zirkularpolarisierenden Kristalls zeigen, 
und ferner, daß sie in der Licht- und Doppelbrechung mit farblosem 
Quarz übereinstimmen, d. h. Amethyst und Quarz stimmen in solchen 
physikalischen. Eigenschaften überein, die durch das gesamte Gitter 
bedingt sind. 

Der Amethyst ist demnach eine gefärbte Varietät des Quarzes. 

Der Farbstoff selbst des Amethystes besteht aus Farbzentren in 
einer Konzentration von 10-4 bis 10, über deren Natur zwar viele 
hypothetische Ansichten geäußert worden sind, ein schlüssiger Beweis 
bisher aber noch aussteht. 

Diese Farbzentren bringen ein Absorptionsspektrum hervor, das 
sich aus einer Reihe von Banden zusammensetzt, von denen eine, die 
Färbung wesentlich beeinflussende, auf Platten nach der Basis Pleo- 
chroismus zeigt. 

Eine volle Erklärung dieser Tatsache dürfte wohl erst möglich 
sein, wenn es gelingt, genaue Aussagen über die Natur dieser Farb- 
zentren, ihre Lokalisation im Wirtgitter und damit über die Symme- 
trie ihres Platzes, sowie über ihre Eigensymmetrie zu machen. Sodann 
muß bei der Erklärung die Zirkularpolarisation des Quarzes berück- 
sichtigt werden. 

Herrn Prof. Dr. F. K. DRESCHER-KADEN danken wir bestens für 
die Unterstützung der Untersuchung durch Anteilnahme an der 
Arbeit und Genehmigung zur Benutzung von Institutsgeräten und 
Sammlungsmaterial. 

Mineralogisch-Petrographisches Institut 
der Hamburgischen Universität 
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Heide, F.: Kleine Meteoritenkunde. Zweite neubearbeitete 
Auflage. Mit 107 Abbildungen, VII, 142 Seiten, Kl. -8°, 1957. Laden- 
preis: Ganzleinen DM 7,80. Sammlung Verständliche Wissenschaft. 
Naturwiss. Abtlg., Band 23, Springer-Verlag, Berlin, Berlin-Göttingen- 
Heidelberg. 


Dieses nach langer Pause in 2. Auflage erscheinende und im Um- 
fang vermehrte Büchlein ist weiterhin die einzige deutschsprachige 
neuere Meteoritenkunde. Sie bringt die grundlegenden Kenntnisse in 
der für diese „Sammlung Verständliche Wissenschaft‘ kennzeichnen- 
den Verknüpfung von allgemeiner Verständlichkeit und strenger 
Wissenschaftlichkeit. Dadurch bietet sie auch dem Mineralogen wert- 
volle Kenntnisse. 

Die zahlreichen Untersuchungen auf chemischem Gebiete — sind 
doch die Meteoriten noch immer repräsentativ für die Kosmochemie — 
wurden besonders berücksichtigt. Auch die Zahl der Meteoritenkrater 
ist gewachsen — ihnen gehört das besondere Interesse des Verfassers. 
Diese großen Krater werden auch dem Leser ein eindrucksvolles Bild 
von den Einwirkungen der Meteoriten auf unsere Erde vermitteln 
und das notwendige Interesse erhöhen. Denn die erste Voraussetzung 
unserer Kenntnis über die Meteoriten ist ihre Beobachtung und Auf- 
findung. Gerade dieses ist aber eine dankbare Aufgabe für jedermann, 
der ein eigener Abschnitt gewidmet ist. Die 26jährige Pause zwischen 
den beiden letzten beobachteten Fällen in Deutschland (Oldenburg, 
10. 9.1930 und Breitscheid, 11. 81956) macht die leider stark ver- 
ringerte Aufmerksamkeit auf derartige Himmelserscheinungen wahr- 
scheinlich, die leicht mit Flugzeugen, Raketen usw. verwechselt werden 
können. 

Möge die ‚Kleine Meteoritenkunde“ weiteste Kreise ansprechen 
und anstacheln, der Forschung durch neue Beobachtungen zu helfen. 
Ein Fachmann wiederum wird es sich nicht verdrießen lassen, jeder 
Fundmeldung nachzgehen. Das Büchlein sei deshalb allen am Natur- 


geschehen Interessierten herzlich empfohlen. 
Ekkehard Preuss 


Sirk, H.: Einführung in die Vektorrechnung für Natur- 
wissenschaftler und Chemiker. — D. Steinkopff-Verlag, Darm- 
stadt, 1958. XII + 124 S., 60 Abb., Preis 16,— DM. 


Der bekannte Verfasser der „Mathematik für Naturwissenschaftler 
und Chemiker“ gibt hier eine Einführung in die Vektorrechnung und 
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Vektoranalysis, die abweichend von der sonst häufigen formalen und 
axiomatischen Begründung ganz von der Anschauung ausgeht, um 
dem angesprochenen Leserkreis die Methoden und Verfahren dieses 
Gebietes nutzbar zu machen. Auch der mathematisch weniger geübte 
Leser erkennt den Sinn und die physikalische oder geometrische Be- 
deutung der Rechenvorgänge oder Operationen, er kann sie anwenden 
und mit ihnen arbeiten. Diesen Vorzügen steht als Nachteil ein ge- 
wisser Verzicht auf Strenge und Eleganz gegenüber. 


Das Buch ist in zwei Teile eingeteilt; der erste behandelt die Vek- 
toralgebra vom geometrisch-physikalischen Standpunkt aus, der 
zweite die Vektorfelder (Vektoranalysis). Die Grundbegriffe der Dif- 
ferential- und Integralrechnung werden hierbei vorausgesetzt, ebenso 
z. B. die Grundregeln des Rechnens mit Determinanten. Die Dar- 
stellung erfolgt fast ausschließlich in kartesischen Koordinaten, die 
Transformation auf ein anderes Koordinatensystem wird auf einer 
Seite kurz beschrieben. Skalares Produkt, Vektorprodukt, Gradient, 
Divergenz und Rotation sind die Stationen, über die der Weg führt; 
geschickt eingefügte Beispiele tragen wesentlich zum Verständnis bei. 
So ist das Buch sehr gut in der Lage, dem an sich der Mathematik 
ferner Stehenden die Vektorrechnung näherzubringen, die heute in 
vielen Disziplinen mit großem Vorteil angewendet werden kann. 


Den Mineralogen und Kristallographen wird besonders interessie- 
ren, was es auf seinem Gebiet bringt. Das ist zunächst erstaunlich viel: 
der Leser findet die Laue-Gleichungen, die Millerschen Indizes, die 
Definition des reziproken Gitters, die Formel für den Netzebenen- 
abstand, die Ewaldsche Ausbreitungskugel und die Braggsche Glei- 
chung erklärt und in ihrer Bedeutung besprochen. Das ist mehr, als 
man erwartet, aber in einem anderen Punkt kommt der Kristallograph 
wesentlich zu kurz. Die ganze Darstellung ist, wie erwähnt, auf kar- 
tesischen Koordinaten aufgebaut, und die Transformationen werden 
etwas stiefmütterlich behandelt. Die Transformationsformeln in affi- 
nen Koordinatensystemen, das Verhalten der Basisvektoren, der 
Zonen- und Millerschen Indizes und der Punktkoordinaten bei Koor- 
dinatentransformationen, die bei jeder Umindizierung und auch sonst 
gebraucht werden, werden nicht erwähnt. Die ganze Schreibweise ist 


auch nicht auf sie abgestimmt, der Indizeskalkül erscheint hier ge- 
eigneter. 


Davon abgesehen, kann das Buch gern empfohlen werden. Noch 
ein Vorschlag: neben modernen Lehrbüchern sind häufig ältere zitiert, 
die kaum noch zugänglich sein dürften. Hier käme sicher an manchen 
Stellen auch neuere Literatur als Zitat in Frage. 


H. Wondratschek 
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Vor etwa 2 Jahren wurde von der Firma IBM ein Programm für 
die ‚Verfeinerung von Kristallstrukturen nach der Methode der klein- 
sten Quadrate“ für die elektronische Rechenmaschine IBM 704 ent- 
wickelt und allen Kristallographen zur Benutzung angeboten. 
| Dieses Programm berechnet dreidimensionale Strukturfaktoren und 
| verfeinert automatisch die Atomkoordinaten und individuellen isotro- 

pen Strukturfaktoren aller Atome. Ferner verfeinert es nach jedem 
_ Zyklus den Skalenfaktor und berechnet gleichzeitig den R-Faktor. 
(Fir weitere Erfahrungen siehe: Z. Krist., 108 (1957), 434 und N. Jb. 
‚ Miner., Mh. 1957, 112—116.) 

Dieses Programm wurde kiirzlich fiir die IBM 704 in Paris ein- 
gerichtet und soweit ausprobiert, daß es nunmehr von jedermann 
ohne große Schwierigkeiten benutzt werden kann. 

Ich erlaube mir, Interessenten darauf aufmerksam zu machen und 
sie einzuladen, weitere Informationen über diese Rechenmöglichkeit 
beim Unterzeichneten einzuholen. 


Dr. Theo Haun 


Mineralogisches Institut der Universität Frankfurt 
Frankfurt/Main, Senckenberganlage 30 


Tagung 


Die 36. Jahrestagung der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft 
findet vom 4.—9. September 1958 in Hamburg statt. 


Personalia 


Frau Dr. rer. nat. IpA VALETON, wissenschaftliche Angestellte am 
Geologischen Staatsinstitut Hamburg, hat sich für Mineralogie (24. 7. 
1957) habilitiert. 
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Druckfehlerberichtigung 


In den Personalia auf S. 192, H. 7/8, Jg. 1957, 8. Zeile von unten: 


Statt Professor Dr. WOLF FRIEDRICH VON ENGELHARDT muß es 
heißen: 


Professor Dr. WOLF FREIHERR VON ENGELHARDT. 


Dasselbe gilt für das Jahresregister 1957, S. V. 
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Dolomitisierung und Erzbildung in Karbonatgesteinen 
unter der Einwirkung von Salzsolen 


Von Kurt Seidl, München 
Mit 3 Abbildungen im Text 


Ursprung der nachfolgenden Überlegungen ist die oberschlesische Blei- 
zinkerzlagerstätte. Die Erwägungen sind in ihren Grundzügen erstmalig 1927 
in der Hauptverwaltung der Bergwerksgesellschaft G. von Giesche’s Erben 
in Breslau vor den leitenden Beamten und Mitarbeitern und in Gegenwart 
des Chefs der österreichischen Bergverwaltung, Herrn VON AGERMANN, und 
seiner Begleitung vorgetragen worden und seitdem im Gieschekreis bekannt 
gewesen. Eine umfangreiche Materialsammlung zum Thema ist im II. Welt- 
krieg durch Bombenwirkung vernichtet worden. Aus Anlaß der Diskussions- 
tagung des Lagerstättenausschusses der GDMB November 1957 über „Ent- 
stehung von Blei-Zinkerzlagerstätten in Karbonatgesteinen“ ist der Gegen- 
stand erneut in Angriff genommen worden. (Vgl. das Tagungsreferat in Berg- 
und Hüttenmänn. Mh., 102 (1957), H. 9, S. 249/50.) 
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I. Zusammenhang zwischen Dolomitisierung und Erzbildung 


Ausgang der Betrachtung ist der Schichtenaufbau der oberschlesi- 
chen Trias im Gebiet der Erzführung gemäß Abb. 1 (1)!. Zu unter- 
scheiden sind zwei Haupttonhorizonte: „Il“ an der Triasbasis, an der 
Grenze Röt gegen Karbon, „I“ an der Grenze der unteren Abteilung 
(mu,) gegen die obere Abteilung (mu,) des Unteren Muschelkalks. 
Diese Horizonte sind heute die Träger der beiden Hauptwasserstock- 
werke in der oberschlesischen Trias. 

Der obere Horizont, die hangendste Partie des mu,, besteht aus 
Flasermergeln, tonreichen Lagen und Bänken von Kalk, in Wechsel- 
lagerung mit festen Kalkbänken. Diese flaserigen hangendsten Partien, 
durch einen geringen Bitumengehalt blaugrau gefärbt, bilden den 
charakteristischen „blauen Sohlenstein“ des Bergmanns, das in der 
Regel erzfreie Liegende der Haupterzablagerung. Über dem Sohlen- 
stein liegt der „Erzführende Dolomit“ (ED) des mu,, nach oben über- 
gehend in die zunehmend kalkigen Bildungen des Mittleren und Oberen 
Muschelkalks, diese überlagert von den mergeligen Kalken, Dolomiten 
und Letten des Keupers. 

Der ED und die überlagernden Kalke sind vorwiegend spröde und 
wasserdurchlässige Schichten. Die Haupterzablagerung (mit sulfidi- 
schen Erzen) findet sich an der Basis des ED, über dem Stauhorizont 
des Sohlensteins. 

Das Profil wiederholt sich, wenn auch weniger scharf ausgeprägt, 
über dem unteren Stauhorizont. Die Letten und bunten Tone des Röt 
sind überlagert von Dolomiten, die nach oben übergehen in die Kalke 
des mu,. Auch hier eine, wenn auch sehr schwache und nicht bau- 
würdige Erzausscheidung über dem Stauhorizont, an der Basis der 
wasserdurchlässigen Kalke und — zu unterst — Dolomite. 

Das Bild Abb. 1 legt damit eine Erzbildung im Wege der Aus- 
laugung eines feinverteilten syngenetischen Metallgehalts der hangen- 
deren Schichten durch abwärts sickernde Lösungen unter Erzkonzen- 
tration über dem tieferen Stauhorizont nahe, eine Anschauung, die in 
verschiedener Form schon am Anfang der genetischen Deutung dieser 
Lagerstätte gestanden hat. Näheres vgl. (5) bis (11). Obwohl vorüber- 
gehend um die Jahrhundertwende die Theorie einer aszendenten Ent- 
stehung herrschend gewesen war — vgl. (12) bis (18) — hat die Deszen- 
denztheorie auch in neuerer Zeit immer wieder ihre Vertreter gefun- 
den (19), (20). Die endgültige Hinwendung Assmanns, des besten geo- 
logischen Kenners der oberschlesischen Trias, zur Deszendenztheorie 
erscheint besonders beachtlich. 

Wie in Abb. 1 zum Ausdruck kommt, ist auch eine Zunahme des 
Gehalts an MgCO, im Kalk, eine stärkere Dolomitisierung in der Rich- 
tung von oben nach unten festzustellen. „Die Anreicherung (an MgCO,) 
ist in den unteren Partien des ED intensiver als in den oberen.“ 
(MicHAEL) Dieser Umstand sowie das Aufhören der Dolomitisierung 


BER 5 : 5 
Die Zahlen in Klammern verweisen auf die Anmerkungen am Schluß. 
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und der Vererzung am Stauhorizont des Sohlensteins weist gleichfalls 
auf die Wirksamkeit absteigender Lösungen hin. 

Abb. 1 legt somit auch einen engen Zusammenhang zwischen Dolo- 
mitisierung und Erzbildung unter der Einwirkung deszendenter Lösun- 
gen nahe, als zwei Seiten eines komplexen Prozesses, ohne daß dafür 
bisher eine einleuchtende chemische Erklärung gegeben worden wäre. 
Der Zusammenhang zwischen beiden Vorgängen ist zwar oft behauptet 
worden, aber bei näherer Prüfung handelt es sich bei den fraglichen 
Theorien bestenfalls um ein räumliches und zeitliches Nebeneinander, 
um eine Hintereinanderfolge in kurzem zeitlichem Abstand, niemals 
aber um eine echte kausale Verknüpfung (21). Dieses gegenseitige Sich- 
bedingen beider Vorgänge, der echte kausale Zusammenhang 
zwischen Dolomitisierung und Erzbildung, ist die erste Grund- 
these, die hier vertreten wird. Die besten Kenner der oberschlesischen 
Erzlagerstätte, Bergleute wie Geologen, haben stets auf diesen Zusam- 
menhang (auch ohne ihn chemisch begründen zu können) aufmerksam 
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Abb. 1. Schema des Schichtenaufbaues der oberschlesischen Trias im Gebiet 
der Bleizinkerzführung. Bedeutung des oberen Haupttonhorizonts für die 
Bildung des Erzführenden Dolomits und der Haupterzablagerung. 
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gemacht. So schreibt v. CARNALL, jahrzehntelang im Tarnowitzer Re- 
vier tätig gewesen, aus seiner dortigen Erfahrung über die Erzsuche in 
armen und tauben Feldern (22): 

, Nicht selten findet die Untersuchung solcher Felder in der Beschaffen- 
heit des Dolomits einiges Anhalten. So gibt z. B. ein feinkérniger, brauner 
und drusiger Dolomit Hoffnung, Erz zu erbrechen, wahrend ein blaBgraues 
und geschlossenes Gestein sich gewöhnlich als unhöflich erweist.“ 

Hier wird aus dem Verhalten des Dolomits auf das Verhalten des 
Erzes zurückgeschlossen. Ein Beweis aus der Erfahrung des Bergbaues 
für den kausalen Zusammenhang zwischen Dolomit- und Erzbildung, 
an welchem bei der Deutung der Genesis der Lagerstätte nicht vorüber- 
gegangen werden kann (23). 


II. Grundsätzliches zur Frage der Dolomitisierung 


A. Der „Erzführende Dolomit‘ in Oberschlesien 
als Umwandlungsprodukt 


Während ältere Autoren vielfach den ED als primäre Bildung an- 
gesprochen hatten, ist heute seine Natur als ,,ein im Zusammenhang 
mit der Vererzung entstandenes Umbildungsprodukt ursprünglich kal- 
kig abgelagerter Schichten“ (Assmann (2) S. 67/68) einwandfrei an- 
erkannt, vgl. MICHAEL, AHLBURG, STAPPENBECK, ASSMANN u.a. (24). 

Westlich einer Linie, die sich von Hindenburg in nördlicher und 
dann nordöstlicher Richtung bis nordwestlich von Tarnowitz (25) ver- 
folgen läßt (,,Dolomitgrenze‘‘), ist die obere Abteilung des Unteren 
Muschelkalkes (mu,, ,,Schaumkalke“) in der primären kalkigen Facies 
abgelagert, während östlich davon die stratigraphischen Äquivalente 
dieser Schichten als ED ausgebildet sind. Der ED hat seine mächtigste 
Entwicklung im Bereich der Beuthener Mulde; in östlicher Richtung 
geht der Anteil der Schichten, die der Umwandlung in Dolomit unter- 
legen sind, bis Olkusz hin ständig zurück (26). Örtlich greift die Dolo- 
mitisierung auch tiefer hinab, in hangendste Partien des mu, oder auch 
höher hinauf bis in den Horizont des Mittleren Muschelkalks. 

Entsprechend seiner Entstehung ist die chemische Zusammen- 
setzung des ED stark wechselnd. Die Kalkbänke haben je nach ihrer 
Zusammensetzung und ihrem Gefüge dem Umwandlungsprozeß gerin- 
geren oder größeren Widerstand geleistet. ,,Knorpel-, Schaum- und 
Zellenkalke waren der Umwandlung günstiger, ein höherer Tongehalt 
widerstand der Umbildung stärker. Mit dem Wechsel der Beschaffen- 
heit des Kalks im Fortstreichen kann daher auch der Grad der Dolo- 
mitisierung wechseln. Annähernd reine Dolomite treten bei Granietz 
im südlichen Oberschlesien auf (27). Im großen Durchschnitt aber ist 
der Gehalt an CaO zwischen 29 und 38%, (im Mittel 60%, CaCO,), der- 
jenige an MgO 11 bis 19%, (im Mittel 31,4%, MgCO,) (28). Daher ist 
eigentlich nur von einem dolomitischen Kalk bzw. im Falle eines hohen 
Gehalts an FeCO, von einem ankeritisierten Kalk zu sprechen. 
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B. Ablehnung einer Dolomitisierung durch Kalkauslaugung 


In Übereinstimmung mit Bevsc#taG hat Micwaet für die Ent- 
stehung des ED folgende Erklärung gegeben (29): 


„Die Dolomite sind ... durch sekundäre Umbildung aus den Muschel- 
kalkschichten des Schaumkalkhorizonts hervorgegangen. Die Um- 
bildung hat von den Spaltenzügen der Störungszonen ihren Ausgang 
genommen. Sie ist durch eine intensive Grundwasserzirkulation be- 
wirkt worden. Die gleiche Grundwasserbewegung, die sich heute noch 
in den Gesteinen vollzieht, hat auch in früherer Zeit in hervorragen- 
dem Maße bei der Umwandlung der Kalkgesteine in Dolomit mit- 
gewirkt. Diese Dolomitisierung beruhte in der Fortführung von koh- 
lensaurem Kalk und in einer Anreicherung von kohlensaurer Magnesia, 
die in den unteren Partien der Dolomite intensiver als in den oberen 
ist. . „An die erste Umbildung der Gesteine, an die Dolomitisie- 
rung, hat sich als zweite und weitere Umbildung die erste oder primäre 
Erzführung ursprünglich geschwefelter Metallverbindungen ange- 
schlossen.‘ Diese wurden ‚den Dolomiten aus der Tiefe zugeführt“. 


“c 


Gegen diese Hypothese sind grundsätzlich Einwendungen zu er- 
heben. 

a) Der Gehalt der unveränderten Kalke westlich der Dolomitgrenze 
an MgCO, beträgt etwa 1,9% (30) und ist damit viel zu gering, als 
daß er als Ausgangsbestand für den Mg-Gehalt des ED in Frage 
kommen könnte. 

b) Es wird der Massenschwund nicht berücksichtigt, der nach dieser 
Hypothese im Gebirge eingetreten sein müßte. Das Verhältnis von 
CaCO, zu MgCO, im ED beträgt im Durchschnitt 69: 31 oder 2: 1. 
Im unveränderten Kalkstein ist der Gehalt an CaCO, etwa 95%, 
derjenige an MgCO, höchstens 2%. Es müßten etwa 90% CaCO, 
ausgelaugt werden, um zum vorhandenen MgCO, auf das Ver- 
hältnis 2:1 zu kommen. Eine ungeheure Auflockerung und Zer- 
klüftung der hangenderen Schichten hätte die Folge sein müssen, 
von der nicht das geringste festzustellen ist. Die Mächtigkeit des 
ED und der kalkigen Äquivalente beiderseits der Dolomitgrenze 
ist vielmehr die gleiche (je etwa 70 bis 80 m nach Assmann) (26). 
Schon Assmann hat darauf aufmerksam gemacht, daß bei der Ver- 
witterung des ED zuerst das MgCO, in Lösung geht (3). Alle Ana- 
lysen von verwitterten Dolomiten bestätigen die einseitige, schnelle 
Abnahme des Gehalts an Mg, vgl. zahlreiche Analysen bei RAEFLER 
(15). 

d) Es besteht kein kausaler Zusammenhang zwischen Dolomitisierung 


© 
ma 


und Erzbildung. 
Beriicksichtigt man. 
das Nebeneinander derselben Muschelkalkschichten in kalkiger 
bzw. dolomitischer Ausbildung mit gleicher Machtigkeit beider- 
seits der Dolomitgrenze, 
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so kommt man zu dem Schluß, daß die Umwandlung des Kalksteins in 
Dolomit nur auf dem Wege vor sich gegangen sein kann, daß Ca gegen 
Mg, Teilchen um Teilchen, an Ort und Stelle ausgetauscht worden ist. 
Der Prozeß kann also nur unter Mg-Zufuhr stattgefunden haben (31). 


C. Dolomitbildung unter Mg-Zufuhr durch Salzsolen 


Bei der Genesis der oberschlesischen Erzlagerstätte auf Grund des- 
zendenter Lösungen hat von jeher die Frage nach der Quelle einer 
möglichen Mg-Zufuhr Schwierigkeiten gemacht. Kennzeichnend für 
diese Verlegenheit ist es, wenn STAPPENBECK (dem sich u. a. Ker und 
AssMANN angeschlossen haben) dafür folgende Quellen anführt (32): 


a) Ein reicheres Tierleben mit magnesiareichen Lebewesen östlich der 
Dolomitgrenze. 

b) Angereicherte Lösungen, die aus älteren (devonischen) und jünge- 
ren (Himmelwitzer) Dolomiten stammen. (Himmelwitz, wo diese 
Stufe des Mittl. Muschelkalk örtlich stärker dolomitisiert ist, liegt 
westlich der Dolomitgrenze!) 

c) Aus Zuflüssen, die ihren Ursprung im Gebiet der Verwitterung von 
Gesteinen mit magnesiareichen Mineralien haben, nämlich Eulen- 
gebirge (170 km Luftlinie von Beuthen!), Altvater, varistische 
Sudeten und Präkarpaten. 

d) Aus Magnesiten Schlesiens und der Karpaten. 

e) Die Lösungen kamen in Bächen und Flüssen als Ca- und Mg- 
Karbonat und wurden in dem das Muschelkalkmeer umgebenden 
Trockengebiet noch angereichert. (Bei der Zuflußrichtung teilweise 
aus W hätte das Muschelkalkgebiet westlich der Dolomitgrenze 
gleichfalls dolomitisiert werden müssen.) 


Damit noch nicht genug, schreibt er im gleichen Zusammenhang: 


f) „Mir scheint es am annehmbarsten, daß die Dolomitisierung hier 
so vor sich gegangen sei, daß aus einem an sich schon etwas magne- 
siareicheren Kalkstein ein mehr oder weniger großer Teil des 
Calciumkarbonats bei der Erzkonzentration ausgelaugt und da- 
durch zu einem dolomitisierten Kalkstein gemacht wurde.“ 


Betrachtet man den Zusammenhang, der bei den meisten Bleizink- 
erzlagerstätten zwischen Dolomit- und Erzbildung besteht, so liegt es 
nahe, dafür (soweit die Lagerstätten nicht unzweifelhaft aszendenten 
Ursprungs sind) auch eine gemeinsame Mg-Quelle zu suchen. 


Das große Mg-Reservoir der Natur ist das Meer, und zwar als Meer- 
wasser wie in seiner Konzentration in Form von Mutterlaugensalzen. 
Auch dort, wo nur Steinsalz zur Ablagerung gekommen ist, hat eine 
Einengung der Lösungen an Mg- und Kalisalzen stattgefunden. Deren 
Solen sind dann entweder ins Meer zurückgeflossen oder haben sich 
über das Festland ergossen. 

Die Quellen des Mg-Gehalts der Dolomite sind also nicht, wie meist 
angenommen wird (BiscHor, ECK, AHLBURG, RAEFLER, STAPPENBECK 
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u. a.), Mg-Karbonat und Mg-Bikarbonat, welche zu einer Umsetzung 
mit CaCO, gar nicht fähig sind, sondern MgCl, (33) und MgSO,, welche 
als Bestandteile des Meerwassers mengenmäßig sofort hinter NaCl 
folgen: 


in 100 g Meerwasser sind enthalten (34) 


INCH I 2,723 8 
MG Cle ee | coe ets 0,334 g 
MgSO) See: 0,225 g 
CaS Oj Raise atu cane 0,126 g 
KO ee es 0,077 8 
usw. 


Die wichtigsten Mg-haltigen Mutterlaugensalze sind: 

Carnallit KCl:- MgCl, - 6 H,O (das Hauptsalz der deut- 
schen Kalisalzlagerstätten) 

Kainit KCl:-MgSO, :3H,0 

Kieserit MgSO, : H,0 (35) 

An der Spitze des Interesses steht MgCl, und stehen überhaupt die 
Chloride, wie spätere Überlegungen (V) noch zeigen werden. 

Soweit die Dolomitisierung und Erzbildung auf aszendente Lösun- 
gen zurückgeführt wird, ist es möglich, daß auch hier vorzugsweise die 
Chloride eine Rolle spielen. Für die Lagerstätten vom Typ des Missis- 
sippi Valley ist dies bereits durch GARRELS (36) (37) nachgewiesen 
worden (vgl. V). 


III. Der Chemismus der salinaren Dolomit- und Erzbildung 
in Karbonatgesteinen 


A. Die Dolomitreaktion 


Die Umsetzung geht nicht vom festen Kalkstein, dem Calcium- 
karbonat in Form des Calcit, Aragonit, Vaterit, aus, wozu sehr hohe 
Drucke und Temperaturen notwendig sein würden, sondern vom 
wasserlöslichen Bikarbonat, dem Ca(HCO,),, welches durch Ein- 
wirkung von kohlensäurehaltigem Wasser auf Calciumkarbonat ent- 


aad (1) CaCO, + H,C0, = Ca(HCOs), 


Der Prozeß ist bekanntlich umkehrbar und es vollziehen sich da- 
durch die großen Umlagerungen von Kalkstein in der Natur. 

Die Löslichkeit von CO, in Wasser steigt mit zunehmendem Druck. 
Außerdem aber bedingt auch die Anwesenheit von NaCl eine höhere 
Löslichkeit der Kohlensäure im Wasser (38). Daher ist es verständlich, 
wenn mehrfach festgestellt worden ist, daß sich Kalk in kochsalz- 
haltigem Wasser leichter löst als in reinem (40), ebenso wenn SPANGEN- 
BERG bei seinen Versuchen zur Dolomitbildung gefunden hat, daß NaCl 
als „Lösungsgenosse“ die Umsetzung unterstützt (41). Diese Voraus- 
setzung ist bei der Dolomitbildung durch Meerwasser oder seine Kon- 
zentrate von Natur aus gegeben. 
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Die Bikarbonatlösung setzt sich mit MgCl, um nach der Gleichung 

(2) 2-Ca(HCO,), + MgCl, = CaCO, - MgCO, 

+ CaCl, 

+ 2 HCO, 

Es entsteht Dolomit und CaCl,, zugleich wird die zur Bildung des 
Bikarbonats benötigte Kohlensäure wieder frei, sie kann in den Prozeß 
zurückkehren und dieser läuft automatisch weiter. 

So erklärt es sich, daß bereits im Meerwasser eine Dolomitisierung 
von Kalkstein unter dem Meeresspiegel platzgreifen kann (42), und 
zwar in einer gewissen Tiefe, welche dem Luftsauerstoff den Zutritt 
verwehrt und durch erhöhten Druck einer stärkeren Absorption von 
CO, Vorschub leistet. Allgemein ergibt sich, daß bereits der Eintritt 
einer salinaren Facies, gekennzeichnet durch einen zunehmenden 
Gehalt des Meerwassers an NaCl und MgCl,, geeignet ist, die Bildung 
einer dolomitischen Kalkfacies zu begünstigen (43). 

Bei der Dolomitreaktion wird von 2 Teilen Ca 1 Teil gegen Mg aus- 
getauscht und in Form von CaCl, weggeführt. Das spez. Gewicht von 
Kalkspat (2,7) und Dolomit (2,8) ist annähernd gleich. Daher bleibt 
auch das Volumen der Gesteinsschichten bei der Dolomitisierung unter 
Mg-Zufuhr annähernd konstant, wie dies als eine Voraussetzung für den 
Dolomitisierungsprozeß verlangt worden war. 


B. Die Sulfatreaktion 


Das im Austausch von Ca gegen Mg anfallende CaCl, muß aus dem 
Umsetzungsbereich entfernt werden, wenn die Reaktion nicht zum 
Stillstand kommen soll. Dies geschieht durch Umsetzung mit dem 
gleichfalls anwesenden Mg-Sulfat. 


(3) CaCl, + MgSO, = CaSO, + MgCl, 
Ca fallt aus als Sulfat, zugleich entsteht Mg-Chlorid. So wird auch 
der Mg-GehaltdesMgSO, der Dolomitbildung nutzbar gemacht. 


Nicht minder wichtig ist auch die Bildung des CaSO, fiir den Fortgang 
des Prozesses. 


C. Die Bitumenreaktion 


Wenn der Kalkstein als Bikarbonat in Lösung geht, also aus der 
festen in die flüssige Phase eintritt, werden alle Bestandteile, die er im 
festen Zustand eingeschlossen hat, freigesetzt. Dazu gehören — neben 
Verunreinigungen wie Ton und Kieselsäure — einerseits syngenetisch 
beigemengten Erzteilchen, anderseits auch Bitumina, nämlich orga- 
nische Reste der Kalkbildner, soweit sie nicht unter dem oxydierenden 
Einfluß der absinkenden Tageswasser zerstört worden sind. Die kon- 
servierende Wirkung der Salze ist bekannt. Bereits das Meerwasser 
bildet in größerer Tiefe einen Schutz gegen die Zerstörung dieser 
organischen Reste durch Luftoxydation. Dies tun in verstärktem Maße 
die konzentrierten Salzsolen, in deren Bereich das freigelegte Bitumen 
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gerät. Sie entführen es und können es in adsorptionsfähigen Letten- 
schichten konzentrieren (Bildung bituminöser Letten und Schiefer) 
oder über einem Stauhorizont, wo die Lösungen zur Ruhe gelangen, 
ablagern. Sofern der Kalk einen syngenetischen Einschluß fremden 
Bitumens enthält, erfährt dieser das gleiche Schicksal. 

Mit der Erhaltung wenigstens eines Teiles der organischen Substanz 
der Triaskalke ist tm so mehr zu rechnen, als in diesen Kalken nach 
SCHNEIDERHÖHN in der Regel ein gewisser Gehalt an NaCl nachzu- 
weisen ist. Das häufige Auftreten von bituminösen Schiefern in Dolo- 
miten dürfte hierin eine Erklärung finden. 

Das freiwerdende Bitumen dient der Reduktion des CaSO, zu CaS 
und unter Mitwirkung von Kohlensäure zur Bildung von H,S und 


CaCO, nach dem Schema: 


(4) CaSO, + CH, = CaS + H,CO, + H,O (CH, symbolisch für C,H,) 
= H,S + CaCO, + H,O 


ein Prozeß, der sich, wie bekannt, im Salzgebirge in großem Maßstab 
unter der Einwirkung von Mikroorganismen abspielt. Dabei sind H,S 
und CaCO, die Endprodukte. Vgl. hierzu auch SCHWARTZ (44). 

Die Bitumenreaktion liefert den zur Metallfällung nötigen Sulfid- 
schwefel in Form von H,S und stellt dadurch den kausalen chemi- 
schen Zusammenhang her zwischen Dolomitisierung (Freisetzung, 
Konservierung und Konzentrierung des Bitumens) einerseits und Erz- 
bildung (Umwandlung des Sulfatschwefels der Salzsolen in H,S) ander- 
seits. 

Dies ist (nächst der Dolomitbildung aus Ca-Bikarbonat durch 
MgCl,) ein weiterer Hauptpunkt der salinaren Dolomit- und Erzbil- 
dungstheorie: der Sulfidschwefel zur Metallfällung stammt aus den 
dolomitisierenden Salzlaugen und steht dadurch in genauso 
unbegrenzten Mengen zur Ereelune zur Verfügung wie das Mg zur 
Dolomitisierung. 

Damit Al für Oberschlesien engültig die Notwendigkeit, als 
Schwefelquelle der Metallsulfide immer und ausschließlich einen legen- 
dären ‚„Faulschlamm‘“ (den Vitriolletten, der in Wirklichkeit ein Resi- 
dualletten ist) mit seinem Eiweißschwefel in Anspruch zu nehmen. 

Die Bildung des Bitumens durch Freisetzung aus dem in Lösung 
gegangenen Ca-Bikarbonat und die anschließende ,,Bitumenreaktion“ 
führen zu dem Schluß, daß sich die Phase der Dolomitisierung und 
sulfidischen Erzbildung i in einer reduzierenden Umgebung abgespielt 
haben muß. Das ist Dicker ausnahmslos übersehen worden. Gerade die 
Autoren, welche die Erzbildung auf die Auslaugung eines syngeneti- 
schen Metallgehalts zurückführen, nehmen für diesen Vorgang absin- 
kende Tageswasser oder ,, Verwitterungslosungen“ in Anspruch (v. CAR- 
NALL, WEBSKY, ALTHANS, STAPPENBECK, ASSMANN u.a.), d.h. sie 
denken sich die Auslaugung als einen Vorgang in oxydierender Um- 
gebung und kommen dadurch zwangsläufig zu abwegigen Vorstellungen 
darüber, auf welchem Wege anschließend die Ausfällung der Metalle 
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als Sulfide über dem Sohlenstein vor sich gegangen sei. Erst die 
späteren Phasen — die Umbildung und Umlagerung der Erze — 
vollziehen sich in oxydierender Umgebung. 


D. Die Metallfällung 


Wir unterstellen, wie eingangs erwähnt, die ursprüngliche An- 
wesenheit eines feinverteilten syngenetischen Metallgehalts in den 
Triaskalken (östlich der Dolomitgrenze), nicht nur unter Hinweis auf 
Abb. 1 und die gleichartige Annahme älterer und neuerer Bearbeiter, 
sondern insbesondere aus folgender Erwägung heraus. Das allgemeine 
Auftreten von Bleizinkerzen in den Kalken und Dolomiten der euro- 
päischen Trias — teils als feiner Metallgehalt in der alpinen Trias (45), 
teils als dünne Lagen (Mitteldeutschland), teils als mächtige Lager- 
stätten (Miess, Raibl, Bleiberg, Oberschlesien) — läßt auch auf eine 
gemeinsame Ursache schließen, die so gut für Oberschlesien wie für 
die anderen Vorkommen und Lagerstätten dieses Typs gilt, bisher 
aber noch nicht geklärt ist. Das Auftreten ungeheurer Mengen von 
vorherrschend Kupfer in der einen, Bleizink in einer anderen und 
Eisen in wieder einer anderen geologischen Epoche bedarf wohl noch 
einer Klärung grundsätzlicher Art. Diese würde endlich auch den Zu- 
sammenhang mit den gesuchten paläozoischen oder noch anderen 
Muttergesteinen aufdecken, der von den Vertretern einer aszendenten 
Lagerstättenbildung zwar verlangt wird, aber bisher noch nicht nach- 
gewiesen werden konnte. Diese Deutung würde dann auch den An- 
hängern eines feinverteilten syngenetischen Metallgehalts in den Trias- 
kalken zugute kommen. 

Wo heute im unvererzten Dolomit in Oberschlesien ein geringer 
Metallgehalt vorhanden ist, liegt er fast stets in Form der Karbonate 
vor. Schwefel fehlt meist ganz oder ist höchstens in Spuren von Blei- 
glanz zugegen. Daher ist auch der ursprüngliche Metallgehalt der 
Triasschichten meistens in der Form der Karbonate angenommen 
worden (46). Es können dafür auch chemische Gründe geltend gemacht 
werden, vgl. unten. 

Bei der Überführung des Kalksteins in lösliches Bikarbonat werden 
die darin eingeschlossenen (oder als Ca-Doppelsalze enthaltenen) Me- 
tallverbindungen freigesetzt und treten mit den anwesenden Salzlösun- 
gen in Reaktion. Das Metallkarbonat wird als Chlorid gelöst und aus 
der Lösung wird das Metall durch H,S als Sulfid ausgefällt. 

(5) ZuCO, + 2 HCl = ZnCl, + H,CO, 
(6) ZnCl, + H,S = ZnS + 2 HCl 

Das zur Lésung des Karbonats erforderliche HCl entsteht bei der 
Ausfällung des Sulfids. Wenn der Prozeß einmal eingeleitet ist, läuft er 
selbständig weiter. Woher aber das zunächst notwendige freie HCl? 

Die Voraussetzung dazu gibt wiederum das vorhandene System 


Na C1/CO,, das bereits bei der Dolomitisierung eine so außerordentlich 
wichtige Rolle gespielt hat. 
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Nach Scuutz (48) wird Na-Chlorid — genau wie die übrigen Chlo- 
ride, aber noch rascher und in weitergehendem Maße als diese — in 
Lösung durch Kohlensäure zerlegt in Na-Bikarbonat und HC]: 

(7) NaCl + H,O + CO, = NaHCO, + HCl 

Der Prozeß läuft von links nach rechts weiter, wenn das dauernde 
Massenübergewicht von CO, gewahrt ist, etwa durch dauernde Bindung 
des anfallenden HCl. Im System NaCl/CO, ist also in gewissen Mengen 
immer auch HCl anwesend, um den Prozeß nach Gleichung (5) einzu- 
leiten. 

Die Bindung des überschüssigen HCl ist durch die Anwesenheit von 
CaCO, gegeben. (Dabei bildet sich CaCl,, welches sich nach Gleichung 
(3) wieder mit MgSO, umsetzt und als Ca-Sulfat ausfällt.) Aber auch 
das NaHCO, wird entfernt; denn aus Zinksalzlösungen wird durch 
Alkalibikarbonat ZnCO, ausgefällt! Daher darf man wohl mit Recht 
annehmen, daß bei der Entstehung der Kalke im Triasmeer, wenn 
metallhaltige Lösungen in dieses gelangten, in Gegenwart von NaCl 
und CO, wenigstens das Zn als Karbonat ausgefällt worden ist. 


E. Zusammenfassung 


In Abb. 2 ist der Chemismus der Dolomitisierung und Erzbildung 
unter der Einwirkung von Salzsolen zusammengefaßt. 
Daraus ist zu ersehen, daß bei einem vollständigen Ablauf des 
Prozesses in den Phasen B, C und D die Komponenten 
CaCO,, H,CO, und MgCl, 
neu entstehen, also neben der Dolomitbildung durch Kalkumwandlung 
(sekundärer Dolomit) auch die Möglichkeit einer Neubildung von Dolo- 
mit (primärer Dolomit) gegeben ist, ein überraschendes und sehr be- 
achtliches Ergebnis. 
Zum Gesamtablauf des Prozesses ist folgendes zu sagen. 
a) Die Komponenten sind: 
CaCO, 
H,CO, 
NaCl 
Bitumen (als Reste der organischen Kalkbildner, auch möglich als 
Einschlüsse von fremdem Bitumen im Kalk) 
Bakterien | 
MgCl, 
MgSO, 
Metallverbindungen (syngenetisch, in feiner Verteilung im Kalk) 


Als Zwischenprodukte entstehen und verschwinden wieder durch 


= 


Umsetzung: 
CaCl, 
CaSO, 

H,S 

HCl 
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c) Als Endprodukte können entstehen: 
dolomitisierter Kalk 
Dolomit als Neubildung 
überschüssiges Bitumen (häufig konzentriert in Letten und Schiefern) 
Metallsulfide 


Dolomitisierung und Erzbildung in Karbonatgesteinen 


(allgemeines Schema) 


Zum Karbonat- 


gestein 
hinzutretende 
Reagentien 
H,CO, = 
NaCl ——-+> 
MgCl, — 
MgSO, ——— 


Bakterien ——_> 


HC] —— > 
(aus Reaktion 
zwischen NaCl 
und CO, sowie 
als Rücklauf) 


Reaktionen 
(die feste Phase ist unterstrichen) 


Rücklauf 
und 


Neubildung 


A. Dolomitreaktion 


(1) CaCO; + H,CO; = Ca(HCOs), 
NaCl als Lösungsgenosse wirksam 
(2) 2-Ca(HCO,), + MgCl, = CaCO,-MgCO, 
+ CaCl, 
+ 2 H,CO, 
| 


B. Sulfatreaktion 
| 
(3) CaCl, + MgSO, = CaSO, + MgCl, 


C. Bitumenreaktion 


(4) CaSO, + CH, = CaS + H,CO, + H,O 


— 


= H,$ + CaCO, + H,0 
CH, symbolisch für C,H, 
(organogene Substanz) 
Reduktion durch Bakterien 


D. Metallfällung 


ite 
(5) ZnCO, + 2 HCl = ZnCl, + H,CO, 
(6) ZnCl, + H,S = ZnS + 2 HCl 
FF | 
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< 


| Y 
Neubildung 
von Dolomit, 


vgl. (1) (2) 


Abb. 2. Der Chemismus der Dolomitisierung und Erzbildung unter der Ein- 


wirkung von Salzsolen. 
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Der Prozeß spielt sich also zwischen chemisch hochaktiven natür- 
lichen Substanzen ab: Karbonaten, Chloriden, Sulfaten, Bitumen, mit- 
wirkenden Mikroorganismen. 

Er ist in seinem Gesamtverlauf logisch und einfach und daher, wenn 
alle Voraussetzungen wie im obigen „allgemeinen Schema“ gegeben 
sind, in seinem Endergebnis gut zu tibersehen. Er ist aber auch auBer- 
ordentlich vielgliedrig. Je nachdem, welche Komponenten nach 
Art, Menge und Konzentration in die Realtion eintreten, kann das 
Endergebnis in den weitesten Grenzen variieren: vom erzleeren dolo- 
Pitiechen Kalk bis zum Sulfiderzlager im ,,Erzfiihrenden Dolomit“. 

Der Phase ,,D“ (Metallfällung) gehen die Phasen A bis C voraus. 
So wird es verständlich, ja selbstverständlich, daß in Karbonatgestei- 
nen wohl Dolomit ohne Erz, aber kaum Erz ohne Dolomit auftritt. 

Unter bestimmten Voraussetzungen ergibt sich eine Neubildung 
von Dolomit aus Komponenten, die erst im Verlauf des Prozesses 
entstehen. Sie ist aber von der gleichzeitigen Erzbildung (Phase D) 
abhängig, stellt also eine Wechselwirkung von Dolomit — und 
Erzbildung dar, ein vollkommen neues Phänomen. 

Die Voraussetzung dieses Prozesses der Dolomitisierung und Sulfid- 
erzbildung ist eine reduzierende Umgebung. Er unterscheidet sich 
dadurch grundsätzlich von der ,,Halurgometamorphose“ nach Hor- 
NUNG (49), welche — gleichfalls ein hochbeachtlicher Prozeß derselben 
Salzlaugen — ausgesprochen als ein Oxydationsprozeß größten 
Maßstabes mit entsprechend völlig anderer Auswirkung gekennzeich- 
net ist. 


IV. Beobachtungen in Oberschlesien im Zusammenhang mit der 
salinaren Dolomit- und Erzbildung 


A. Bitumen in der Erzlage 


Von den Funden von fossilem Holz und fossiler Kohle (50), welche 
hier nicht interessieren, abgesehen, ist zu allen Zeiten das Vorkommen 
von Bitumen, und zwar in der Unteren Erzlage, nahe der Sohlenstein- 
oberfläche, beobachtet worden. Weit verbreitet ist der sog. Vitriollet- 
ten, ein dunkler, bituminöser Letten an der Basis des ED, über der 
Sohlensteinoberfläche (vgl. Abb. 1). Kennzeichnend ist, daß er sich nur 
im Gebiet des ED, nicht aber westlich der Dolomitgrenze findet, wo 
das nichtdolomitisierte Äquivalent des ED, die Gorasdzer Kalke, an- 
stehen. Darauf haben schon STAPPENBECK und DUWENSEE hingewiesen 
(51). Daher liegt es nahe, daß seine Bildung mit der Entstehung des 
Dolomits in Zusammenhang steht. 

Außer diesem bituminösen Letten sind aber im selben Horizont 
häufig auch Bildungen von kompaktem Bitumen beobachtet worden. 


Nach ALTHANS (52) sind die bituminösen Stoffe „anstelle des Vitriol- 
lettens zuweilen als schwache Bänke von Pechkohle ausgeschieden 
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worden, die jedoch bei dem Mangel an organischer Struktur eher als 
Asphalt anzusprechen sind“. (Es ist also bei der Bezeichnung „Pech- 
kohle“ nur der äußere Anblick, nicht die Natur des Stoffes gemeint.) 


Wie STapPENBECK berichtet, wurde auf der Grube Neue Viktoria 


„am Sohlenstein Erdpech gefunden als zwei bis drei em mächtige 
Lage mit flasriger Struktur. Vitriolletten war hier über dem Sohlen- 
stein nicht vorhanden.‘ (52) 


Verfasser hat auf der Neuhofgrube auf einer Kluft im grauen Dolomit 
der Unteren Erzlage, wenig über dem Sohlenstein, bei Abwesenheit von 
Vitriolletten, eine brotlaibförmige, dunkelhonigfarbene Masse von 
einer Beschaffenheit ähnlich Montanwachs angetroffen. 

Hier handelt es sich wahrscheinlich um eine Form der Ausscheidung 
des von den Solen über dem Stauhorizont konzentrierten Bitumens, 
die dann Platz griff, wenn adsorptionsfähige Lettenschichten nicht zu- 
gegen waren. 


B. Chlor im Erz 


Sehr beachtlich sind folgende Beobachtungen von RunGE (53): 


„Die zinkhaltigen Lösungen können nicht bloß kohlensaure gewesen 
sein; es müssen die Schwefelsäure und die Salzsäure ebenfalls, die 
letztere vielleicht die vorwiegende Rolle gespielt haben, denn 
nur die letztere Säure vermochte das Blei in Lösung zu halten.‘ 
(In Wirklichkeit war es das NaCl, vgl. unter V.) „Und es kommen 
auch wirklich Kristalle und Metamorphosen von Chlorblei in den 
Galmeilagerstätten vor.‘ 

Auf den Gruben Theresa und Elisabeth finden sich im Galmei ,,Chlor- 
blei und Pseudomorphosen von Bleierde nach spindelförmigen Chlor- 
blei-Kristallen“. 


Die Vollanalyse eines reichen Rohhaufwerks (22% Zn, 3,5% Pb) 
der Deutsch-Bleischarley-Grube zeigte einen Gehalt von 0,07 % Cl (54). 
Das würde, auf Zinkchlorid umgerechnet, einem Gehalt 0,27%, ZnCl, 
entsprechen. 

Bei der Behandlung der gerösteten oberschlesischen Zinkerzkonzen- 
trate mit Schwefelsäure zur Herstellung von Zinksulfatlösungen für die 


Zinkelektrolyse war das Entweichen von lästigen Chlordämpfen festzu- 
stellen (55). 


C. Schwerspat in Gesellschaft von Bleiglanz 


BaSO, ist in Wasser fast unlöslich, löst sich aber darin, wenn das 
Wasser einen Gehalt an Chloriden, z. B. NaCl oder MgC],, hat. Mit zu- 
nehmender Konzentration steigt bis zu einem gewissen Grad auch die 
Löslichkeit. Nach TRENER (56) „genügt ein Gehalt von NaCl oder 
MgCl, von 1 g/l, um die Löslichkeit des BaSO, derjenigen des Ca-Bi- 


karbonats gleichzustellen“. Er bringt ein Schaubild, dem folgende 
Zahlen zu entnehmen sind: 
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Es lösen 


25 g MgCl, in 1 Ltr. Wasser 50 mg BaSO, 
25 g NaCl in 1 Ltr. Wasser 45 mg BaSO, 
100 g NaCl in 1 Ltr. Wasser 105 mg BaSO, 


In der Lagerstättenkunde setzt SCHNEIDERHÖHN als bekannt vor- 
aus, „daß Schwerspat durch Chloridlösungen in Lösung geht“ (57). 
Er weist darauf hin, daß die zahlreichen Verdrängungen von Schwer- 
spat in paläozoischen Kalken, besonders im Missourigebiet, ‚mit den 
metasomatischen Bleizinkerzlagerstätten dieses Gebiets im engsten 
Zusammenhang stehen“ (58). Worauf gründet sich dieser erfahrungs- 
mäßige Zusammenhang ? Offenbar auf die Wirksamkeit von Chlorid-, 
insbesondere NaCl-Lésungen in beiden Fallen, ein Zusammenhang, der 
schon Runge aufgefallen ist (s. unten). 


In der oberschlesischen Trias wird Schwerspat als Begleiter von 
Bleierzen bei Stollarzowitz, im äußersten NW des Reviers, erwähnt, 
und zwar von Runge (59), Koc (60) und Sachs. Auch MicHagt (61) 
berichtet, „daß im Bereich der Muldenränder Bleiglanz häufiger mit 
Schwerspat vorkommt“. Nach Runge tritt 


„ein reiner, grobschaliger Baryt in 3 bis 7 Zoll mächtigen, durch 12Zoll 
Dolomit getrennten Lagen unmittelbar über dem Sohlenstein im 
Niveau der Bleierze auf etwa 20 m Länge auf.‘ Er führt eingesprengt 
Bleiglanz und ‚erscheint stellenweise zerfressen und ausgelaugt, so 
daß sich auch hier der Gedanke an die Einwirkung chlorhaltiger 
Reagentien unwillkürlich aufdrängt.“ 


Auch im Steinkohlengebirge findet sich Schwerspat mehrfach in 
Spalten und Klüften, wie u.a. RÖMER, GAEBLER, KossMANN erwähnen, 
nach MıcHAEL als Begleiter von Erz auf der Hohenzollerngrube (62). 
Diese Tatsache ist z. B. von BEYSCHLAG und MicHAEL als Beweis für 
die Entstehung der oberschlesischen Erzlagerstätte durch aszendente 
Lösungen betrachtet worden. Diese Annahme erweist sich aber als 
unhaltbar, da nirgends in dem weithin aufgeschlossenen Karbon Gänge 
oder Spalten gefunden worden sind, die nach Form und Inhalt als erz- 
bringende Kanäle für dieses Großvorkommen in Anspruch genommen 
werden könnten, Hingegen deuten umgekehrt die gelegentlichen Erz- 
spuren auf die Möglichkeit, daß auf einigen der Spalten, die aus dem 
Karbon bis in die Trias hinein fortsetzen, metallhaltige Lösungen ins 
Steinkohlengebirge hinab gesickert sind und dort ihren Metallgehalt 
auf Klüften niedergeschlagen haben. Die Anwesenheit von Baryt neben 
Bleiglanz läßt erkennen, daß in diesen deszendenten Lösungen Chlo- 
ride anwesend gewesen sind. 

Bemerkenswert ist auch, daß der Schwerspat immer nur mit Blei- 


glanz vergesellschaftet ist. Diese Erscheinung, für die es auch andere 
bedeutende Beispiele gibt, wird in Abschnitt V ihre Erklärung finden, 
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D. Magnesiumsulfat im Karbon 


Nach Kossmann (64) ist in den Karbonschichten ein beträchtlicher 
Magnesiagehalt, und zwar in Form des Sulfats, verbreitet. Er findet sich 
im frisch vorgerichteten Feld als Auswitterung an den Streckenstößen, 
vorzugsweise in aschenreichen Zwischenmitteln. Die Grubenwasser der 
Königsgrube enthielten nach älteren Analysen 0,138 bis 0,192 g MgSO, 
je Ltr. Auch diese Erscheinung ist als Beweis für die aszendente Her- 
kunft der metallbringenden Lösungen angeführt worden (65). Aber 
auch sie deutet, wie das Auftreten von Erz und Schwerspat im Karbon, 
eher auf das Absinken von Salzlösungen aus der Trias, zumal sie, nach 
dem Alter der Meldungen zu schließen (gleichlautende Angaben jün- 
geren Datums liegen nicht vor), auf die oberen Teufen des Steinkohlen- 
gebirges beschränkt zu sein scheint. 

Der Vollständigkeit halber sei noch der Nachweis von Kali im ED 
und Sohlenstein sowie das Auftreten von Salzsolen im Karbon erwähnt, 
ohne daß daraus weitergehende Schlüsse gezogen werden sollen. 

Eck (66) hat Analysen aus Gestein bei Tarnowitz vorgelegt, welche 
u.a. folgende Gehalte nachweisen: 

ED vom Redenschacht der Friedrichsgrube 


KO a 1,23% 0,93 % 
MeOm igh ined ee 14,72 % 15,81 % 
TiO see 1,2% 083% 
Sohlenstein vom Spesschacht 
Cam maple aan ae 0,58 % 
Mel 1,05 % 
LE OWN TER: — 


Der Gehalt an K,O ebenso wie derjenige an MgO und ZnO ist höher 
im ED als im Sohlenstein. In letzterem findet die Salzwirkung — und 
mit ihr die Dolomit- und Erzbildung — im wesentlichen ihr Ende. 

Im Karbon sind an verschiedenen Stellen Solquellen aufgetreten, 
und zwar nicht nur im südlichen Oberschlesien, wo eine Überlagerung 
mit salzführendem Tertiär vorhanden ist, sondern auch im N, im Zen- 
tralrevier, wo das Karbon zu Tage tritt oder nur von einem dünnen 
Schleier von diluvialen Schichten überdeckt ist. GAEBLER (67) nennt 
als solche Punkte im Zentralrevier Wincklerschacht der Preußengrube 
(Beuthener Mulde), Eisenbahnschacht der Königin-Luise-Grube und 
Kronprinzschacht der Gieschegrube, die letzteren beiden an der süd- 
lichen Abdachung des Hauptsattels gelegen. Auf Kronprinzschacht 
tritt die Sole in Konglomeratschichten im Liegenden der mächtigen 
Flöze auf, mit einem Gehalt von 2,5%, NaCl (68) 


V. Chloridionenkomplexe und Erzbildung 


Die Hypothese der Dolomitisierung und Bildung von Bleizinkerz- 
lagerstatten in Karbonatgesteinen durch Einwirkung von Salzsolen 


findet eine überraschende Bestätigung durch die Untersuchungen von 
R. M. Garre xs (36), (37). 
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Es ist aufgefallen, daß die zonale Abfolge der Mineralien (mineral 
zoning) in manchen Lagerstätten nicht der Reihenfolge entspricht, die 
man nach den Löslichkeitsverhältnissen erwarten sollte. Die Ent- 
stehung der großen Bleizinkerzlagerstätte des Mississippi Valley wird 
auf aszendente Lösungen zurückgeführt. Hier erscheint Bleiglanz all- 
gemein näher der Tagesoberfläche als Zinkblende, was der primären 
Erzausscheidung zugeschrieben wird. Da Bleiglanz ein niedrigeres Lös- 
lichkeitsprodukt (Näheres über dieses vgl. unter VI) als Zinkblende hat 
und seine geringere Löslichkeit allgemein anerkannt ist, sollte erwartet 
werden, daß er paragenetisch zeitiger ausfällt als Zinkblende. Das Gegen- 
teil aber ist hier und in anderen Beispielen der Fall. GARRELS erklärt 
diese Erscheinung auf Grund eingehender chemischer Untersuchungen 
durch die Bildung von komplexen Pb-Cl-Ionen in den Erzlösungen. 

Der Faktor, der die Ausfällung eines Metallsulfids aus seiner Lösung 
bestimmt, ist nicht die „totale Konzentration“, d. h. die Menge des in 
Lösung befindlichen Metalls, sondern die ‚effektive Konzentration“, 
das ist der Grad der Ionisation, der Anteil der Metallionen in der 
Lösung. Das Verhältnis der effektiven zur totalen Konzentration wird 
als der „Aktivitätskoeffizient‘ bezeichnet. Eine hohe Aktivität führt 
zu schneller Reaktion, d.h. zur Ausfällung des Metalls, während bei 
geringer Aktivität das Metall in Lösung bleibt. 

Der Aktivitätskoeffizient wird nun in hohem Grade beeinflußt durch 
die Bildung von Komplexionen, bei welchen durch Zugabe einer Kom- 
ponente zur Lösung das Metallion in den Molekularverband dieser 
Komponente eintritt und dadurch unfähig gemacht wird, als Metallion 
zu reagieren. Der Aktivitätskoeffizient des Systems wird kleiner, die 
Löslichkeit nimmt zu. 

GARRELS hat nun untersucht, welche Komponenten geeignet sind, 
eine unterschiedliche Wirkung auf Blei- und Zinkionen (also in 
Lösung befindliches Blei und Zink) auszuüben und hat gefunden, daß 
diese Eigenschaften nahezu ausschließlich den Chloridionen zu- 
kommt. Dabei ist die Wirkung unabhängig von der Art desanwesenden 
Chlorids (ob NaCl, KCl oder CaCl,) und hängt allein von seiner Konzen- 
tration ab. Die Ergebnisse der Untersuchungen von GARRELS sind in 
Abb. 3 dargestellt. 

In dieser bezeichnet die Ordinate die Aktivitätskoeffizienten (a) von 
Blei und Zink, die Abszisse die von 0,0 bis 0,5 m (vgl. Anm. 2) steigende 
Konzentration von NaCl. Sie gibt also ein Bild von der Wirkung eines 
steigenden Zusatzes von NaCl auf die Aktivitätskoeffizienten von Blei 
und Zink. Bis etwa zu 0,1 m NaCl-Konzentration sinkt bei beiden 
Metallen die Aktivität, d.h. die Löslichkeit steigt, weil wirksames Me- 
tallion in den gebildeten Komplexen gebunden wird. Über 0,1m nimmt 
aber die Löslichkeit von Pb ständig weiter zu, diejenige von Zink hin- 


2 Eine einmolare Lösung (= 1 m) enthält 1 ‚Mol‘ in 1 Liter Lösung, 
wobei ein Mol einer Menge entspricht gleich dem Atomgewicht der gelösten 
Substanz in g, z. B. 1 Mol NaCl = 58,44 g NaCl. 
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gegen (mit steigender Aktivität) außerordentlich schnell ab. Bei einer 
Lösung, welche 0,2 Mol oder mehr NaCl enthält, fällt also — bei Anwe- 
senheit von H,S— Zinksulfid vor Bleisulfid aus. Mit steigender Tempera- 
tur verstärkt sich die Komplexionenwirkung. Bei 100°C und einer Chlo- 
rid-Konzentration von 2,0 m ist die Aktivität des Zn auf das 10 000 000- 
fache derjenigen von Pb erhöht, d.h. es würden sich Zink und Blei 
gegenüber dem Sulfidion so verhalten, als wenn 10 000 000mal mehr 
Zink als Blei vorhanden wäre. 


0,7 T T 2 


Aktivitätskoeff. der Metalle (a) 


0,1 0,2 0,3 04 0,5 m 
Konzentration der Chloridlösung (nach GARRELS) 


Abb. 3. Beziehungen zwischen den Koeffizienten der Blei- und Zinkaktivität 
und der Konzentration eines neutralen Chlorids (nach GARRELS). 


Für die Erzlagerstättenbildung ergibt sich daraus, daß anwesendes 
Chlorid in schwacher Konzentration die Löslichkeit von Blei und Zink 
begünstigt, daß hingegen bei steigender Konzentration Zink ausfällt 
während Blei in Lösung bleibt und, vom Zink sich trennend auf 
Wanderung gehen kann, solange die NaCl-Konzentration hoch genug 
(nämlich über 0,1 m) ist. Nimmt im Verlauf der Wanderung die Kon- 
zentration des Chlorids ab, durch Hinzutritt von Gebirgs- oder Tages- 
wassern, dann fällt Blei aus, 
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Der Vorgang in der Natur ist im Experiment sehr einfach zu wieder- 
holen. Man fällt im Reagenzglas aus einer Bleiazetatlösung mit H,S 
Bleisulfid. Durch Zugabe einer etwas stärkeren NaCl-Lösung ver- 
schwindet der Niederschlag von PbS, um bei Zusatz von Wasser 
wieder auszufallen. 


GARRELS führt, auch des näheren aus, warum größere Metall- 
ansammlungen in der Natur ganz allgemein den Transport durch kon- 
zentrierte Lösungen voraussetzen (37). Er stellt ferner fest, daß 
die Erzbildung im Mississippi Valley, für die er seine Theorie der Mit- 
wirkung von Chloridionenkomplexen in Anspruch nimmt, sich in einer 
reduzierenden Umgebung abgespielt hat (69), völlig in Überein- 
stimmung mit der hier vorgetragenen Auffassung von der salinaren 
Bildung des Dolomits und der primären sulfidischen Erzkonzentration 
in Karbonatgesteinen. 

GARRELS glaubte ursprünglich, daß die Notwendigkeit, die An- 
wesenheit von konzentrierten Salzlösungen bei der Erzbildung anzu- 
nehmen, aus geologischen Gründen gegen seine Komplexionentheorie 
sprechen könnte (70). Er konnte ja nicht wissen, daß seine Voraus- 
setzungen sich später aufs glücklichste mit der salinaren Erzbildungs- 
theorie begegnen würden. Er hat aber seinerseits bereits genügend 
mineralogische und andere Argumente zugunsten seiner Auffassung 
festgestellt. 

NEwHouse (71) hat gefunden, daß der Bleiglanz aus dem Mississippi 
Valley flüssige Einschlüsse starker Lösungen von NaCl enthält. Diese 
hatten 200 g/l oder gegen 3,4 Mol. Das ist mehr als genug, um die beob- 
achtete zonale Abfolge von PbS und ZnS zu erklären. 

Nach Rauston (von GARRELS ohne Literaturangabe genannt) gibt 
es verschiedene naßmetallurgische Prozesse, bei denen durch heiße, 
konzentrierte Salzsole aus Zinkblende Bleiglanz ausgelaugt wird. 

Depe und Bonrn (72) fanden, daß die Ausfällung von Pb aus saurer 
Lösung durch die Gegenwart von neutralen Chloriden (NaCl ist ein 
solches) verhindert wird. 

Es seien ferner die Feststellungen russischer Forscher erwähnt (73). 
Sie fanden im Bleiglanz aus Transbajkalien und Kasachstan Ein- 
schlüsse von MgSO,. Wäßrige Auszüge aus Bleiglanz von Kasachstan 
ergaben einen Gehalt an Na, Ca, Mg, Pb, Cl und SO,. Durch Versuche 
wurde festgestellt, daß wäßrige Lösungen von NaCl und CaCl, auf 
Bleiglanz besonders „aggressiv“, also lösend, wirken. 


VI. Paragenese von Bleiglanz und Zinkblende bei der Erzbildung 
unter der Einwirkung deszendenter Salzsolen 


Erst die Beobachtungen von GARRELS, welche das unterschied- 
liche Verhalten von Blei und Zink innerhalb eines Systems von Salz- 
solen gezeigt haben, geben Klarheit darüber, wie sich die Paragenese 
von Bleiglanz und Zinkblende bei der Erzbildung auf deszendentem 
salinarem Wege vollzieht. 
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Wenn konzentrierte Salzsolen die Oberfläche des Kalkgebirges 
überflutet haben und in größerer Flächenausbreitung in dem Gestein 
abwärts sinken, so verdrängen sie durch ihr höheres spez. Gewicht und 
bis in die feinsten Poren des Gesteins hinein durch die Diffusionswir- 
kung die zusitzenden Gebirgswasser. An der Berührungsfläche beider 
Medien — der Solen und des Wassers — an der ‚„‚Front‘ der absinkenden 
Laugen, entsteht eine Zone der Verdünnung, welche mit der Ver- 
drängung des Wassers langsam in die Tiefe wandert. 

In dieser ersten Stufe der Wirksamkeit der Salzsolen ist, solange 
die NaCl-Konzentration kleiner als 0,1 m ist, die Aktivität von Pb und 
Zn etwa gleich hoch und bei Anwesenheit von Sulfidschwefel (infolge 
der Bitumenreaktion) fallen PbS und ZnS nebeneinander aus. Dieses 
ist aber eine Bewegungsphase und kann zu keiner großen örtlichen 
Erzkonzentration führen. 


Sobald die Front der abwärtssinkenden Salzsolen den Stauhorizont 
erreicht hat und an diesem verhältnismäßig zur Ruhe gelangt, beginnt 
die zweite oder Hauptstufe der Sulfiderzbildung. Die ,,Ruhe“ über 
dem Stauhorizont wird aber kaum eine absolute sein. Geringe Mengen 
der Sole dringen in den Stauhorizont ein, nämlich dort, wo seine ab- 
dichtende Oberfläche durch tektonische Einflüsse verletzt ist oder wo 
Störungen eine Verbindung in größere Tiefen herstellen. Es entsteht 
an der Basis des Stauhorizonts eine Art „Drainagewirkung“. Außer- 
dem muß bei Fortdauer der Überflutung und des vertikalen Nach- 
dringens von Sole eine Abwanderung über dem Stauhorizont in seit- 
licher Richtung stattfinden. 


Diese stationäre oder Hauptstufe der Erzbildung ist gekenn- 
zeichnet: 


1. Durch hohe Salzkonzentration und damit durch Ausfällung von an- 
nähernd reinem, jedenfalls bleiarmem Zinksulfid nahe und über 
dem Stauhorizont. 

. Durch langsamen aber ständigen Nachschub an Sole von oben her 
infolge der „Drainage“ und des Abwanderns der angestauten Solen 
in seitlicher Richtung. Der stetige Nachschub an Sole von oben be- 
wirkt einerseits eine immer intensiver werdende Dolomitisierung 
der Kalke über der undurchlässigen Basis, anderseits eine zunehmende 


Konzentration von Erz und absinkendem Bitumen über dem 
Stauhorizont. 


bo 


Tonige Zwischenlagen im Hangenden des Stauhorizonts, welche 
das Absinken der Solen örtlich aufhalten, können in ähnlicher Weise 


wie dieser selbst zur örtlichen Zinksulfiderzanreicherung in diesen höhe- 
ren Horizonten führen. 


Blei steht in dieser Stufe in Lösung über dem Stauhorizont an, 
und zwar bis zu einer solchen Höhe des Flüssigkeitsspiegels, wie sie 


durch die größere oder geringere Möglichkeit eines seitlichen Ab- 
fließens der Lösungen bedingt ist. 
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Mit der seitlichen Abwanderung beginnt für das Blei die dritte 
Stufe, in der es sich vom Bildungsraum des ZnS trennt und seine 
eigenen Wege geht. Mit der größeren Entfernung vom Raum der ver- 
tikal absinkenden Laugen und der Hauptzinkerzausfällung wandern 
bleireiche und schließlich reine Bleisolen in die Randzonen des Erz- 
gebiets ab. Mit der Länge des Weges und der zunehmenden Außenfront 
des Laugenstroms ‘wird dieser durch die Gebirgs- und Tageswasser 
immer stärker verdünnt, bis die NaCl-Konzentration unter 0,1 m sinkt 
und nunmehr, an den Randpartien des Vorkommens, Bleiglanz zur 
Ausscheidung gelangt. Wie bei aszendenten Lösungen in der Richtung 
von unten nach oben, so ergibt sich bei deszendenten Lösungen, die 
auf einen Stauhorizont absinken, ein ,,zoning“ der beiden Metalle in 
horizontaler Richtung in der Weise, daß im Zentrum der Erz- 
ablagerung vorzugsweise Zink und nach den Rändern hin zunehmend 
und schließlich nur noch Blei abgeschieden wird. 


Wird die zentrale Region, in der über dem ausgeschiedenen Zink 
das Blei in Lösung steht, durch eine Sprungkluft zerteilt, auf der Tages- 
wasser in die Tiefe dringen können, dann fällt auf dieser Kluft, mitten 
in der zinkischen Umgebung, Blei aus. 


Nun findet sich, jedenfalls in Oberschlesien, das ZnS niemals rein, 
sondern immer mit gewissen, wenn oft auch nur geringen Mengen PbS 
vergesellschaftet. Dies erklärt sich durch mehrfache Ursachen: 


Zunächst spielen sich derartige Prozesse in der Natur niemals 
„quantitativ“ ab. Es wird also das ausgefällte ZnS immer mit etwas 
PbS ‚verunreinigt‘“ sein. Insbesondere aber ist folgendes zu berück- 
sichtigen. 

Die Löslichkeitsverhältnisse einer Substanz, in diesem Falle des 
PbS, werden durch das ,,Léslichkeitsprodukt“ L bestimmt. Dieses ist 
das Produkt aus den Konzentrationen der Bleiionen Cpy++ und der 
Sulfidionen Cs--: 

Cpptt ¢ Cg-- = L 


Sobald der Wert L (vgl. Anm. 3) durch Zugabe von Pbt+- oder S~~- 
Ionen überschritten wird, fällt PbS aus. 


Durch die Komplexbildung wird zwar die Bleiionenkonzentration 
Cpp++ im allgemeinen so herabgesetzt, daß bei geringer Sulfidionen- 
konzentration Cg-— das Löslichkeitsprodukt L nicht mehr überschrit- 
ten wird und somit Blei in Lösung bleibt. Es kann aber auch der Fall 
eintreten, daß durch die Sulfat- und Bitumenreaktion gemäß Glei- 
chung (3) (4) die Konzentration an Sulfidionen so erhöht wird, daß auch 
bei geringer Bleiionenkonzentration das Löslichkeitsprodukt über- 
schritten wird, also Bleisulfid ausgeschieden wird. Die Menge des anfal- 
lenden Bitumens ist also in der Lage, die Ausscheidung von Bleisulfid 
in Salzsolen von nicht zu hoher Konzentration zu beeinflussen. 


3 Für an PbS gesättigte Lösungen ist L = 10°, 
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Schließlich ist noch die Möglichkeit, wenn nicht Wahrscheinlichkeit 
in Rechnung zu stellen, daß die Adsorptionskräfte von Tonen (Letten- 
lagen), vielleicht unter Mitwirkung von Kontaktsubstanzen, in der 
Lage sind, die komplexbildenden Kräfte der Chloridlösungen zu einem 
gewissen Teil zu überwinden und Bleisulfid zum Ausscheiden zu brin- 
gen, während die Masse des Pb weiter in Komplexionenbindung in 
Lösung bleibt. 

Hierdurch wird es erklärlich, daß bituminöse Letten besonders 
geeignet sind, Ausscheidung von Bleisulfid aus einer Chloridlösung zu 
veranlassen. 

Ein ähnliches Schicksal wie Blei erfährt auch etwa anwesendes 
BaSO, infolge seiner Löslichkeit in chloridhaltigen Wassern. Es wan- 
dert, solange die NaCl-Konzentration hoch genug ist, mit dem in 
Lösung befindlichen Blei seitlich ab, um sich, nach ausreichender Ver- 
dünnung der Solen, zusammen mit dem Blei in den Randpartien 
des Erzvorkommens niederzuschlagen. So erklärt sich das Auftreten 
des Schwerspats immer als Begleiter des PbS, nie des ZnS, im Rand- 
gebiet von Oberschlesien (Stollarzowitz), ferner auf Sprüngen und 
Klüften des Karbon: soweit nämlich mit PbS und BaSO, geschwän- 
gerte Salzsolen auf Störungen aus der Trias ins Steinkohlengebirge 
gelangten und dort versickerten. 

Wenn in Oberschlesien von Kutt (74a) die „starke Lösungsbeweg- 
lichkeit des Bleiglanzes“ hervorgehoben und Bleiglanz als ,,ein sehr 
bewegliches Durchläufererz“ (in vertikaler Richtung) hingestellt wird, 
dann ist dies an sich richtig, aber nur im Zusammenhang mit der 
Bildung von Chloridionenkomplexen! Fehlt diese Vorausset- 
zung, wie bei der Keiu’schen syngenetischen Lagerstättenbildung in 
Oberschlesien, dann ist Blei keineswegs ‚beweglich‘, sondern höchst 
träge und wanderlustig. ‚Das Blei ist eines der am wenigsten beweg- 
lichen Elemente“ (74 b). Im Gegensatz zu den leichtlöslichen entspre- 
chenden Verbindungen des Zinks ist das Sulfat des Bleis in Wasser 
fast unlöslich, das Chlorid nur sehr schwer löslich, was auch durch 
die Beobachtungen in der Oxydationszone sulfidischer Lagerstätten 
immer wieder bestätigt wird (74 c). Wenn in Oberschlesien die ,,starke 
Lösungsbeweglichkeit des Bleiglanzes“ auffällig hervortritt, dann ist 
dies ein Beweis dafür, daß bei der Lagerstättenbildung konzentrierte 
Salzsolen wirksam gewesen sind. Nach Keır hingegen soll die Lager- 
stätte durch metallhaltige ,,Wildwisser der in das Muschelkalkmeer 
einströmenden Bäche und Flüsse“ in Wechselwirkung mit einem ,,Faul- 
schlamm“ (dem Vitriolletten, der ein Residualletten ist) entstanden 
sein (74 d). In diesem Falle müßte sich der Bleiglanz als träge und 
unbeweglich erweisen, während das Gegenteil der Fall ist. 

Die geschilderte Paragenese von Bleiglanz und Zinkblende in Kar- 
bonatgesteinen unter der Einwirkung deszendenter Salzsolen mit den 


* In 100 g Wasser lösen sich 1,06 g PbCl, (bei 25° C), gegenüber 367,0 g 
ZnCl, (bei 20° 6). 
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3 angeführten Unterstufen bildet zusammen ,,die erste, sulfidi- 
sche Phase der Erzbildung“ in Karbonatgesteinen, für die — wie 
wiederholt betont sei — eine reduzierende Umgebung Voraus- 
setzung ist. 

Unter bestimmten Bedingungen kann ausnahmsweise Erz auch 
ohne Dolomit auftreten. Assmann (75) erwähnt, daß Bleiglanz im 
unversehrten (d. hy primaren) Dolomit des Mittleren Muschelkalks bei 
Siewierz und im Kalkstein des Oberen bei Brudzowice auftrete, wäh- 
rend Zinkblende und Markasit stets von Dolomit begleitet seien. Der 
Fall findet im Rahmen der salinaren Erzparagenese unschwer seine 
Erklärung. 

Kennzeichnend ist, daß es sich ausschließlich um Bleiglanz handelt 
und daß beide Fundstellen am äußersten Außenrand, im NO und O 
des Erzgebiets, liegen, wo die NaCl-Konzentration auf weniger als 
0,1m gesunken ist (Blei fällt aus). Das Mengenverhältnis NaCl zu 
MgCl, ist im Meerwasser etwa wie 8:1 und wohl ähnlich in den dolo- 
mitisierenden Salzsolen anzunehmen. Die MgCl,-Konzentration ist da- 
her in jenen Außenzonen im Höchstfall eine Zahl in der zweiten Dezi- 
male. Nun wird aber MgCl,, im Gegensatz zum NaCl, beim Dolomiti- 
sierungsprozeß verbraucht und in größten Mengen aus den Salzsolen 
ausgeschieden. Damit verschiebt sich das Mengenverhältnis ständig 
zuungunsten des MgCl,. Theoretisch ist daher der Fall denkbar — und 
er scheint gelegentlich auch einzutreten —, daß bei weitgehender Er- 
schöpfung des MgCl, im äußersten Randgebiet Laugen auftreten, die 
bei einer Verdünnung auf 0,1 m oder weniger NaCl nicht mehr genü- 
gend MgCl, führen, um eine wirksame Dolomitisierung zu ermöglichen. 
Das ist dann ein „‚Grenzfall‘“ sowohl räumlich als auch chemisch und 
liegt völlig im Ablauf der Dolomit- und Erzbildung durch salinare Ein- 
wirkung. 


VII. Folgerungen für die Genesis von Bleizinkerzlagerstätten 
in Karbonatgesteinen 


A. Hinsichtlich Oberschlesiens 


Was die oberschlesische Bleizinkerzlagerstätte anlangt, so harren 
hier noch zahlreiche Probleme allgemein-geologischer, tektonischer 
und anderer Art ihrer Lösung. Die hier vorgetragene Hypothese ist 
nur ein Schritt auf dem Wege zur Lösung eines Teilproblems, nämlich 
der 1. Phase der Dolomitisierung und primären Sulfiderzbildung in 
reduzierender Umgebung. Nur dieses kann hier kurz gestreift werden. 


Der Schichtenaufbau gemäß Abb. 1 entspricht einer Entstehung 
der Lagerstätte auf deszendentem Wege durch Metallauslaugung in 
höheren Horizonten und Metallkonzentration über dem oberen Stau- 
horizont (Sohlenstein) und in schwacher Wiederholung über dem 
unteren (Röt-)Horizont. Die Hypothese erklärt 
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a) die nach unten zunehmende Dolomitisierung, die Bitumenkon- 
zentration sowie die primäre Sulfiderzfällung von überwiegend 
Zn (neben wenig PbS) über dem Sohlenstein (‚‚Haupterzlage“), 

b) die Bildung der „Oberen Erzlagen“: in hangenderen Partien mit 
Zwischenlagen von etwas stärkerem Tongehalt, welche das Ab- 
sinken der Salzsolen verzögerten und dadurch örtlich gleichfalls 
Zinkerze (primär als Sulfide) zur Ablagerung brachten, aber mit 
wesentlich höherem Bleigehalt (Adsorptionswirkung der Letten), 


die unterschiedliche zonale Verbreitung der Blei- und Zinkerze 
mit Zink im Zentrum und Blei am Außenrand. 


© 
— 


Im Zentrum der Beuthener Mulde die Hauptmasse der Zinkerze in 
der Haupterzlage über dem Sohlenstein. Von hier gegen Westen und 
Osten geht die Zinkerzführung bis zur völligen Zinkvertaubung zu- 
rück. Dagegen bildet sich durch die Abwanderung des Bleis nach den 
Rändern ein breiter Kranz von reinen Bleierzen im Westen (Miecho- 
witzer Revier) und im Nordwesten (die reichen Bleierzmittel der 
Tarnowitzer Mulde). Auch im Osten der Beuthener Mulde treten mit 
der Abnahme der Zinkerze an ihre Stelle die Bleierze der Rosalien- 
grube. 


Im östlichen Teil des Reviers findet gleichfalls ein Abklingen der 
reichen Zinkerzführung von Olkusz und Boleslaw bis zur völligen 
Zinkvertaubung in Richtung nach NW statt, so daß bei Siewierz am 
NO-Rand des Gesamtbeckens sowie in der äußersten Nordspitze bei 
Brudzowice nur noch reine Bleierze auftreten. 


Die räumliche Anordnung der bleiischen Außenrandzone gestattet 
Rückschlüsse auf die Zuflußrichtung der Salzsolen und ihren Ursprung. 
Aber diese und andere Einzelheiten, wie die syngenetische Metallisation 
der Triaskalke, ihre Beschränkung auf den Raum östlich der Dolomit- 
grenze, der Umfang, in welchem die Triaskalke horizontal (in der 
Flächenausdehnung) und vertikal (bezüglich der stratigraphischen 
Horizonte) von der Einwirkung der Salzsolen und damit von der Dolo- 
mitisierung und primären sulfidischen Erzbildung ergriffen worden 
sind, Art und Umfang der späteren Umwandlung und Umlagerung der 
Erze: diese Fragen entziehen sich hier der Erörterung und setzen eine 
Betrachtung in einem weit umfassenderen Rahmen voraus. 


B. Hinsichtlich anderer Erzgebiete 


Man wird allgemein dem möglichen Zusammenhang zwischen der 
Bildung von Erzlagerstätten in Karbonatgesteinen (besonders von 
Kupfer-, Eisen- und Bleizinkerzlagerstätten) und dem Auftreten von 
Salzlagerstätten große Aufmerksamkeit schenken müssen. Man beachte 
z. B. Eisenerzablagerungen am Rande von Salzstöcken in Norddeutsch- 
land, die Bleizinkerzvorkommen in Karbonatgesteinen in Verbindung 
mit Salzdiapiren in Nordafrika, die Nachbarschaft bestimmter alpiner 
Bleizinkerzvorkommen mit Salzlagerstätten. 
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In diesem Zusammenhang ist auch von Interesse, daß im strati- 
graphischen Verband der ostalpinen Bleizinkerzlagerstätten vorzugs- 
weise eine bestimmte Sonderfacies der Trias als „‚erzfreudig‘“ anzu- 
sprechen ist und daß SCHNEIDER (76) als einen der Bildungsfaktoren 
dieser Sonderfacies das Einsetzen einer salinaren Facies erkannt 
hat. 
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der ED die Metalle in feiner Verteilung als Karbonate enthält. 
Niedersickernde Tageswasser mit Luftsauerstoff bewirkten eine 
Auflösung des Dolomits. Die zinkhaltigen Bikarbonatlösungen san- 
ken abwärts und schieden den Metallgehalt als Karbonate (roten 
und weißen Galmei) über dem Sohlenstein wieder ab. 

(6) Eck, H.: Über die Formationen des bunten Sandsteins und des Muschel- 
kalks in Oberschlesien und ihre Versteinerungen. — Berlin 1865. 
E. berichtet über die Theorien von TSCHANTSCHER (S. 127: Erz in 
feiner Verteilung im Dolomit, Auflösung des Dolomits und Erz- 
konzentration) und BıscHor (S. 129/30: Dolomit zusammen mit 
Erz entstanden, Erzlager sind Auslaugungsprodukte aus dem Dolo- 
mit). 

(7) ROEMER, F.: Geologie von Oberschlesien. — Breslau 1870. — Enthält 
als „Anhang‘‘ die Arbeit von Rune (8). 

(8) Runge: Über das Vorkommen und die Gewinnung der nutzbaren Fos- 
silien Oberschlesiens. — (Vgl. (7).) 
S.545: Die Zinkerze sind durch Auslaugung und Konzentration 
des im ED feinverteilt enthaltenen Zinkgehalts entstanden. Durch 
Auslaugung bildeten sich zinkhaltige Lösungen, welche auf ihrem 
Weg den Dolomit, darin vorkommende Letten und den Sohlenstein 
angegriffen und ihren Zinkgehalt anstelle der gelösten und fort- 
geführten Ca- und Mg-Verbindungen abgesetzt haben. 
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(9) Aurmans, R.: Die Erzformation des Muschelkalks in Oberschlesien. — 
Jb. Preuß. Geol. Landesanst., 12, 37—98, 1891. 
S. 79/80: Erzbildung wie v. CARNALL und WEBSKY (5). Die Metall- 
verbindungen sind aber nicht nur aus dem ED, sondern auch noch 
hangenderen Schichtengliedern jiingerer Formationen ausgelaugt. 

(10) Sachs, A.: Über die Bildung der oberschlesischen Erzlagerstätten. — 
Chl. Miner., 40—49, 1904. 

(11) — Die Erzlagerstätten Oberschlesiens. — Z. Dt. Geol. Ges., 56, Prot. 
269— 272, 1904. 

(12) Kossmann, B.: Über die Erzgänge und Gangmineralien in dem Stein- 
kohlengebirge Oberschlesiens. — Österr. Z. Berg-und Hüttenwesen, 
31, 289/91, 302/04, 1883. 

(13) MıcuAaeL, R.: Die Geologie des oberschlesischen Steinkohlenbezirks. 
Festschrift zum XII. Allgem. Dtsch. Bergmannstag in Breslau 
1913. Bd. I. Beiträge zur Geologie Oberschlesiens. 348, 380/81. 
M. vertritt die damalige Auffassung der Preuß. Geol. Landesanst. 
(BEYSCHLAG, KRUSCH, TORNAU u. a.). 

(14) AHutuBurg, J.: Die Trias im südlichen Oberschlesien. — Abh. d. Preuß. 
Geol. Landesanst., N. F., H. 50, 155, Berlin 1906. 

(15) RAEFLER, F.: Die Brauneisenerz-Lagerstätten Oberschlesiens. — Arch. 
Lagerstättenforsch., H. 22, 29, 1915. 

(16) Duwenszs, F.: Uber die erzführenden Dolomite im östlichen Ober- 
schlesien, insbesondere im östlichen Teil des Südflügels der Beu- 
thener Bleizinkerzmulde. — Z. prakt. Geol., 36, 1928. 

(17) — Die oberschlesische Blei-Zinkerz-Lagerstätte auf Grund der Er- 
gebnisse der geologischen Untersuchung der Deutsch-Bleischarley- 
Grube. — Metall u. Erz, 26, 481—492, 1929. Hier: S. 491. 

(18) WERNICKE, F.: Die primären Erzmineralien der Deutsch-Bleischarley- 
Grube bei Beuthen (O.-S.).— Arch. Lagerstättenforsch., H. 53,1931. 

(19) STAPPENBECK, R.: Ausbildung und Ursprung der oberschlesischen Blei- 
Zinkerz-Lagerstätten. — Arch. Lagerstättenforsch., H. 41, 1928. 
S. 120—132. Der Erzgehalt des Dolomits ist syngenetisch, die Erz- 
teilchen sind im Kalk fein zerstreut. Die Erzkonzentration ist epi- 
genetisch. Lösung des feinverteilten Metallgehalts durch artesi- 
schen Grundwasserstrom. Lösungen in die Tiefe geführt über das 
Sohlensteinniveau. 

(20) Assmann, der früher noch einer aszendenten Entstehung der Erzlager 
zuneigte (vgl. (3) S. 319), hat sich neuerdings entschieden zur des- 
zendenten Entstehung derselben bekannt (vgl. (4) 8. 50 f.). Die 
Erze waren ehemals in den Deckschichten der kalkig-dolomitischen 
Muschelkalkablagerungen enthalten. Bei deren Abtragung gingen 
sie in Lösung und drangen (als ,,deszendente Verwitterungslösun- 
gen‘ (4) 8. 35) in die tiefer liegenden Schichten des Muschelkalks. 
Dort kamen sie in geeigneten Horizonten, zuletzt in größtem Maß- 
stab über dem Sohlenstein, zur Ablagerung. 

(21) Mrowazt (13) S. 348 und 380. 

RAEFLER (15) S. 29/30. 
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(22) v. CARNALL, R.: Der Strebebau auf der Bleierz-Grube Friedrich bei 
Tarnowitz. — Z. Berg-, Hütten- und Salinenwesen in dem Preuß. 
St., 1, 10 (1853), Berlin 1854. 

(23) Kem, K.: Die Genesis der Blei-Zinkerzlagerstätten von Oberschlesien 

(Görny Slask, Polen). — Akademie-Verlag, Berlin (Ost) 1956. 
Für K. besteht kein kausaler Zusammenhang zwischen Dolomit- 
und Erzbildung, vgl. 8. 30: „Die Erzlager der primären Ablagerung 
brauchen durchaus nicht mit den Dolomiten in unmittelbarem Zu- 
sammenhang zu stehen ... Die Bedingung der Erzgebundenheit 
des Dolomits ist bei sedimentärer Deutung der Genesis durchaus 
nicht erforderlich.‘ 

(24) Ausnahme Kein (23). Vgl. S. 58: Der ED ist ,,primar-syngenetisch aus- 
geschieden“. 

(25) TornAU, F.: Bemerkung zur Aufnahme des Blattes Tarnowitz. — Jb. 

Preuß. Geol. Landesanst., 26, 734 (1905), Berlin 1908. 
T. hat in einem Steinbruch NW Tarnowitz eine NO streichende 
Spalte festgestellt, östlich welcher die westlich derselben anstehen- 
den Kalke des mu, durch zunehmenden Mg-Gehalt in Dolomit 
(dolomitische Kalke) übergehen. 

(26) Die beste Übersicht über die Entwicklung des ED vermittelt eine von 
ASSMANN seinem Werk (2) als Anlage beigefügte Schichtentabelle, 
welche von Oppeln im W bis Olkusz im O reicht. 

Unabhängig von diesem als sekundäre Bildung entstandenen ED 
sind örtlich auch primär gebildete Dolomite vorhanden, so — im 
mu, des östlichen Erzgebiets — der Siewierzer Dolomit und westlich 
der Dolomitgrenze, z.B. der Mittlere Muschelkalk bei Himmelwitz. 

(27) AHLBURG (14) S. 71. 

(28) Assmann (2) S. 73. 

(29) MICHAEL (13) S. 347 und 348. 

Von Interesse ist, daß MICHAEL bereits eine andere Möglichkeit der 
Dolomitbildung andeutet, ohne allerdings darauf näher einzu- 
gehen: ,,... Bewegung der Erzlösungen von unten nach oben. 
Die Erze gelangten in besonders günstigen Zwischenmitteln noch 
unterhalb des früheren Grundwasserhorizonts zur Ausscheidung. 
Hierbei erwiesen sich die gleichfalls durch Thermen umgewandelten 
Dolomite (sic!) als besonders geeignet“. 

AHLBURG, ein Schüler MICHAELS, vermutet sogar, daß MICHAEL 
die Dolömitisierung durch Grundwasserzirkulation mit der Zu- 
führung von Magnesia durch Quellwasser in Verbindung gebracht 
habe (14) S. 154. 

(30) STAPPENBECK (19) teilt auf S. 16 folgende Analysen der untersten (A) 
bzw. der obersten (B) Stufe des m u, westlich der Dolomitgrenze mit: 


A. Gorasdzer Kalk 


1 2 3 4 im Mittel 
CaCO, . . 95,18% 96,05% 95,80% 9,45% 9,75% 
MgOO, 001,097 7070981097 1,9% 14% 


4* 


52 Kurt Seidl 


B. Karchowitzer Sch. 
il 2 3 im Mittel umgerechnet 
CaO .. 540% 55,22 % 49,62 % 52,94% CaCO; 94,6 % 
MgO .0,30,4% 0,16% 4,43% 1,23% Mg00, 2,58 % 
Durchschnitt von A. und B.: 
CReie ae Seah 
IMO), oc 6 cg 5 6 UI 

(31) Vgl. in diesem Sinne auch Kuvzntar, Cz.: Zloza rud olowiu w okolicy 
Siewierza. (Bleierzlagerstätten der Umgebung von Siewierz.) — 
Bull. serv. géol. Pol., 7, H. 1, Warszawa 1932. 

Deutsche Zusammenfassung 8. 93: 

„Weder Beobachtungen in Profilen noch mikroskopische Beobach- 
tungen der Dünnschliffe haben Anhaltspunkte für eine Annahme 
gegeben, daß bei der Dolomitisation eine nennenswerte Verringerung 
des Volumens der Gesteine eingetreten ist. — Dieser Umstand sowie 
der Bau der teilweise dolomitisierten Kalksteine zeugen, daß den 
Gesteinen Magnesium von außen her geliefert worden ist und daß 
dem MgCO, äquivalente CaCO,-Mengen aus den Gesteinen weg- 
geführt worden sind.“ 

(32) Stappenbeck (19) S. 58, 56, 57. 

(33) Auf das MgCl, des Meerwassers als mögliches Agens für die Dolomiti- 
sierung hat nach unserer Kenntnis erstmalig ALTHANS (9) S. 55 
hingewiesen, ohne allerdings Angaben über den chemischen Prozeß 
zu machen. 

Erst der Chemiker Herr Dr. Barrscu, ehemals Leiter der Chem. 
Fabrik Hugohütte bei Tarnowitz, der sich auf Veranlassung des 
Verfassers mit diesem Problem befaßte, hat erkannt (1926), daß die 
Einwirkung von MgCl, auf Kalkstein über das Ca-Bikarbonat 
geht, gemäß den unten genannten Gleichungen (1), (2). 

Der erste Hinweis auf die neue Theorie der Dolomitbildung 
durch Magnesiumchlorid von K. SEIDL und BArTscH findet sich 
in einer 1927 erschienenen Arbeit von E. SEIDL (77). 

(34) Ost-Rassow: Lehrbuch der Chemischen Technologie, 26. Aufl., S. 319, 
Leipzig 1955. 

(35) Dazu noch eine Reihe weiterer Salze mit MgSO, (Reichardtit, Lang- 
beinit, Astrakonit u. a.) und MgCl, (Boracit u. a.). 

(36) GARRELS, R.M.: The Mississippi Valley Type Lead-Zine Deposits and 
the problem of mineral zoning. — Econ. geol., 36, 729—744, 1941. 

(37) — Zuschrift über erzbildende Lösungen. — Econ. geol., 36,663-665, 1941. 

(38) Dr. H. Miter berichtet vor der Chemical Society in London über die 
Absorption von Gasen in Meerwasser, das CO, leichter in Wasser 
löslich ist, das etwas NaCl enthält. — Ber. Dtsch. Chem. Ges., 3, Kor- 
resp. S. 40, 1870. — Hinweis auf MÜLLER durch TRENER (39), 8. 454. 

(39) TRENER, G. B.: Die Barytvorkommnisse von Mte. Calisio bei Trient 


und Darzo in Judikarien und die Genesis des Schwerspats. — Jb. 
k.k. Geol. Reichsanst., 58, 387—468, 1908. 


(43) 


(44) 


(46) 


(47) 


(48) 
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Hörer, H.: Die Entstehung der Blei-, Zink- und Eisenerzlagerstätten 
in Oberschlesien. — Österr. Z. Berg- und Hüttenwesen, 41, 67—74, 
79—83, 1893. 

S. 72: CaCO, löst sich in kochsalzhaltigem Wasser 2mal mehr als 
inreinem Wasser. Hinweis auf N. N. Ljubawin — J. russ. physikal.- 
chem. Ges., 24, 389, 1892. 

SPANGENBERG, R.: Die künstliche Darstellung des Dolomits. — Diss. 
Jena 1913. 

DÖLTER und HORNES: Chemisch-genetische Betrachtungen über Dolo- 
mit. — Jb. k.k. Geol. Reichsanst., 293 ff., 1875. 

Hornes: Zur Bildung des Dolomits. — Verh. k.k. Geol. Reichsanst., 
1875. Zitiert bei AHLBURG (14) S. 152 und 154. 

In diesem Sinne hat bereits AHLBURG (14) S. 154/55 die Himmelwitzer 
Dolomite im Mittleren Muschelkalk Oberschlesiens als primäre 
Dolomitbildungen aus Meerwasser angesprochen. Es sei als weiteres 
Beispiel auf das Auftreten von Dolomiten mit Zwischenlagen von 
Anhydrit und Gips im Oberen Muschelkalk Oberschlesiens (vgl. 
ASSMANN (2) S. 78) und viele gleichartige Vorkommen hingewiesen. 

SCHWARTZ, W.: Beteiligung von Mikroorganismen an der Entstehung 
sedimentärer Lagerstätten sulfidischer Erze und späteren Um- 
bildungen. — Referat zur Diskussionstagung über die Entstehung 


von Bleizinkerzlagerstätten in Karbonatgesteinen. — Berg- und 
Hüttenm. Mh., 102, H. 9, 250/51, 1957. Beachte auch die Fußnote 
S. 251. 


Zorc, A.: Über die Genesis der Lagerstätte Mezica. — Beitrag zur Dis- 

kussionstagung (44), ebendort S. 235: 
„Blei- und Zinkgehalte sind in allen triassischen Schichtenkom- 
plexen, von der anisischen bis zur karnischen Stufe, chemisch nach- 
gewiesen. In den anisischen Mergeln und Kalken wie auch im 
Wettersteinkalk sind Bleiglanz und Zinkblende auch mikrosko- 
pisch nachweisbar. Dabei steigen die Pb- und Zn-Gehalte in ganz 
tauben Partien dieser Schichten doch immerhin bis zu einigen 
Zehnteln Prozent.‘ 

So u. a. v. CARNALL nach WEBSKY (5), BERNHARDI (47) S. 52, RAEFLER 
(15) S. 28, Duwensee (17) S. 481, Assmann (2) S. 74, während 
STAPPENBECK (19) S. 115/17 die Anwesenheit der Metalle im Dolo- 
mit als Sulfide annimmt. Die im heutigen Dolomit vorliegende 
Mineralform ist aber schließlich nicht beweisend für die ursprüng- 
liche, da der Dolomit ein Umwandlungsprodukt ist. Die Kalke 
westlich der Dolomitgrenze haben so gut wie gar keinen Metall- 


gehalt. 

BERNHARDT, F.: Über die Bildung der Erzlagerstätten im oberschlesi- 
schen Muschelkalk. — In: Friedrich BERNHARDIS Gesammelte 
Schriften, 50—63, Kattowitz 1908. 

Schurz, H.: Die Zerlegung der Chloride durch Kohlensäure. — Arch. 


f. d. gesamte Physiologie des Menschen und der Tiere (PLÜGERs 
Arch.), 27, 454 ff., 1882. 
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(49) Hornung, F.: Die Regionalmetamorphose am Harz. — Stuttgart 1902. 
— Form, Alter und Ursprung des Kupferschiefererzes. Zur Beurteilung 
der Mineralbildung in Salzformationen. — Z. Dt. Geol. Ges., 56, 

207 ff., 1904. 

(50) Fälle von „Glanzkohle und fossilem Holz“ erwähnt RUNGE (8) S. 536 
aus der Tarnowitzer Mulde. AHLBURG (14) S. 80/81 berichtet über 
„Holzfragmente‘‘ über dem Sohlenstein bei Granietz, „offenbar 
vom Land ins Meer eingeschwemmt“. STAPPENBECK (19) S. 121/22 
kennt einen Fund über dem Vitriolletten, der nach der Unter- 
suchung des Schles. Kohlenforsch.-Inst. als „junge Kohle von 
Braunkohlencharakter‘‘ anzusprechen ist. 


werksges. G. von Giesche’s Erben in Ohlau. 

(56) TRENER (39) S. 450/51 und 408. 

(57) SCHNEIDERHÖHN, H.: Zur Entstehung der Zink- und Schwefelkies- 
lagerstätte von Wiesloch (Baden). — Metall und Erz, 40, 26, 1943. 

(58) — Erzlagerstatten, 3. Aufl., S. 173, Stuttgart 1955. 

(59) Runge (8) 8. 556. 

(60) Kocu, H.: Geschichte des Königl. Blei- und Silbererzbergwerks Fried- 
richsgrube bei Tarnowitz. — Z. Berg-, Hiitten- und Salinenwesen 
i. Preuß. St., 32, 386, 1884. 

(61) MıcHAEL (13) S. 362. 

(62) RoEMER (7) S. 71/72, GAEBLER (63) S. 249, Kossmann (12) S. 303, 

MICHAEL (13) 8. 343. 

GAEBLER, ©. : Das oberschlesische Steinkohlenbecken. — Kattowitz 1909. 

KossMANN (12) S. 304. 

RAEFLER (15) S. 29. 

Eck (6) 8. 75, ALtHANS (9) S. 47, 52. 

GAEBLER (63) S. 248. 
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Grube. — Gesammelte Schriften, S. 162, Kattowitz 1908. 
(69) GARRELS (36) S. 735. 
(70) ebendort 8. 740. 
(71) Newnouss: Liquid inclusions in minerals. — Econ. geol., 27, 428, 1932. 
(72) Depe und Bontn in Ber. Dt. Chem. Ges., 55 b, 2327—2331, 1922. 
(Zitiert nach GARRELS (36).) 
(73) Curraroy, N. I. und Moskatsux, A. A.: Experimente zur Genese der 
Bleivererzung. — Sovetskaja Geol. Nr. 43, 126/36, 1955. Referat 
in „Erzmetall‘“, 9, H. 11, 1956. 
(74a) Kurt (23) 8. 26, 25. 
(74 b) Purrascuuck, W. E.: Die Gesichtspunkte für eine hydrothermale 
Entstehung der kalkalpinen Blei-Zinklagerstatten. — Berg- und 
Hüttenm. Mh., 102, H. 9, 231, 1957. Hier auch der Hinweis auf (7&c). 
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(74 c) SMIRNOW, S.: Die Oxydationszone sulfidischer Lagerstätten. — Aka- 
.  demie-Verlag, Berlin (Ost) 1954. 

(74d) Ker (23) S. 57. 

(75) Assmann (4) S. 33. 

(76) SCHNEIDER, H.-J.: Ausführungen zur Diskussionstagung (44), ebendort 
S. 243 und 244. 

(77) Seıpr, E.: Die Salzstöcke des deutschen (germanischen) und des 
Alpen-Permsalz-Gebiets; ein allgemein-wissenschaftliches Pro- 
blem. — Z. Kali, 21, H. 8, S. 111, 1927. 


Bei der Schriftleitung eingegangen am 25. März 1958. 


Neotokit in den Manganerzen von J akobeny (Rumänien) 


Ven Dan P.Rädulescu und V.G.Ignat, Bukarest 
Mit 1 Abbildung und 1 Tabelle im Text 


Die Umbildungsprozesse der Mn-Silikate in der Verwitterungszone 
führen zur Bildung verschiedener Mineralien, deren Kenntnis heute 
noch unvollkommen ist. Von 1850 an wurden diese Produkte, die viele 
gemeinsame Eigenschaften zeigen, unter mehreren Namen beschrie- 
ben, doch die kleine Zahl der Bestimmungen hat bis jetzt keine sichere 
Unterscheidung der mineralogischen Arten erlaubt. Alle beschriebenen 
Mineralien sind amorph, manchmal mit Anisotropieerscheinung, 
schwarz oder dunkelbraun, schwer schmelzbar, H = 3—4, Sp. Gew. 
— 9,6 2,8. Die Änderung der chemischen Zusammensetzung — in 
gewissen Grenzen — ist die Ursache der verschiedenen Benennungen; 
so wurden als Wittingit die ausschließlich Mn-führenden, als Neotokit 
die Mn-, Fe-führenden und als Stratopeit und Penwithit die Mn-, Mg- 
führenden Formen beschrieben (1, 3, 4). Trotzdem aber wurden aus 
der UdSSR und der Schweiz als Neotokit auch Mineralien mit weniger 
als 1% Fe,O, beschrieben (8), so daß die chemische Zusammensetzung 
noch keine sichere Charakteristik bildet. 

Die Manganerze der Erzlagerstätten in der Nähe von Jakobeny 
wurden in der letzten Zeit einem sehr sorgfältigen mineralogischen 
Studium unterworfen; einer von uns wird in Kürze über die Existenz 
interessanter Mn-führender Antophyllite berichten (6). In den Hand- 
stücken, die wir während der Jahre 1957 gesammelt haben, konnten 
wir ein wasserhaltiges Mn-Silikat identifizieren, dessen Zugehörigkeit 
zu den oben genannten Manganerzen erkannt wurde. Die Unter- 
suchung ergab folgendes: 

Meist wird das Mineral als Krustenbildung auf Rhodonit-Rhodo- 
chrositgestein vorgefunden; da die Dicke der Krusten in weiten Gren- 
zen schwankt, kann es manchmal als massive Bildung angesehen 
werden. Die Farbe der Krusten ist schwarz, kann aber durch das 
Vorhandensein umhüllender Eisenhydroxydschichten braun erscheinen, 
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Neotokit ist schwarz mit glasigem Glanz; das Pulver ist braun; 
spröde mit unregelmäßigem Bruch. H — 4. Sp. Gew. — 2,79. Bis 
1100° unschmelzbar. Löslich unter Aufbrausen in HCl. 


In mikroskopischen Präparaten erscheint es gelb-hellgelb bis 
braun. Es zeigt fast immer Anisotropieerscheinungen und ist optisch 
einachsig mit negativem Charakter; insbesondere im Pulver ist das 
Mineral anisotrop (mechanische Anisotropieeffekte ?). Die isotropen 
Teilchen sind selten; wir können aber mit Bestimmtheit behaupten, 
daß in beiden Fällen dasselbe Mineral vorliegt. Die Interferenzfarben 
nehmen mit der Schliffdicke sehr schnell zu. 


Obwohl die Lichtbrechung nur für isotrope Teilchen bestimmt 
wurde, sind die erhaltenen Werte nicht einheitlich: Ny„= 1,520; 1,558; 
1,572 (+ 0,001). Jedenfalls ist hervorzuheben, daß die in Dünschliffen 
gemessenen Fragmente einen Brechungsindex niedriger als 1,55 (Ka- 
nadabalsam) aufweisen, während die im Pulver gemessenen fast immer 
stärker brechend sind als 1,55; dies könnte darauf hinweisen, daß die 
mechanische Verarbeitung eine Veränderung des optischen Verhal- 
tens hervorruft. 


Die chemische Zusammensetzung zeigt eine gute Überein- 
stimmung mit den der Neotokitgruppe angehörigen Mineralien: viel 
MnO und H,0+. Der Chemismus ist fast identisch mit dem aus zwei 
Analysen bekannten Penwithit (1, 2, 3); der größere Fe-Gehalt spricht 
für einen Übergang zum Neotokit, ohne aber dessen hohe Werte zu 
erreichen. Der Mg-Gehalt des Jakobenyer Neotokit stimmt gut mit 
dem des Penwithit von Kaso (10) überein, während das Fehlen der 
Mg-Bestimmung im Material von Penwith-Cornwall keinen diesbezüg- 
lichen Vergleich erlaubt. 


Abb. 1. Neotokit. Diinschliff, N ||, 25x. 
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I i II 
SONDERE N 36:99 36,50 36,40 
MON § a 1,07 = 
AO FT 1,47 2,52 
MOM 33:56 36,85 37,62 
MO 4.2... 5,90 6,02 sas 
CoO Mena Hey Ka 51653 — — 
HOt eee 1, 94% 
el i ne 21,80 
HO-tee nate Peta 6,72 
99,93 100,50 99,641 


I. Neotokit—Jakobeny, Rumänien (Anal. V. G. Ignat). II. Penwi- 
thit—Kaso, Japan. III. Penwithit—Penwith, England. 


Die DT-Analyse zeigt zwischen 100° und 300° C einen starken 
endothermen Effekt mit dem Minimum bei 210°. Die Kurve, die 
TscHuUHROW für einen aus dem Ural bestimmten Neotokit gab (8), 
zeigt ein endothermen Effekt bei 150° und ein exothermen bei 710°. 
Der verschiedene Gehalt am Fe,O, (nur Spuren in dem Neotokit aus 
Ural) kann aber das andersartige Aussehen der Kurven erklären. Die 
leichte Abgabe des Wassers könnte darauf hinweisen, daß auch opti- 
sche Umwandlungen durch mechanische Verarbeitung möglich sind. 


Die enge Verwandtschaft der Neotokit-, Wittingit-, Stratopeit- 
und Penwithitmineralien erkennend, vereinigt DanA sie schon 1893 
in seinem „System of Mineralogy“ zu einer einzigen Mineralart: Neo- 
tokit. Obwohl einige Verf. bis heute Neotokit als unsicheres Mineral 
erklären (7), behält die im neuen Schrifttum verwendete Systematik 
fast immer nur Neotokit bei, indem sie auf sämtliche andere Benen- 
nungen verzichtet (9). Da wir ebenfalls die oben erwähnten Arten als 
Variäteten desselben Minerals betrachten, verwenden wir die Benen- 
nung Neotokit für den Jakobenyer Fund, obwohl die chemische Zu- 
sammensetzung sehr ähnlich dem als Penwithit beschriebenen Mineral 
ist. 
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Über den Laumontit des Petersberges bei Halle a.d. Saale 


Von Rolf Albert Koch 


Mit 3 Abbildungen und 1 Tabelle im Text 


Im Bereich der Halleschen Porphyre treten an verschiedenen 
Fundstätten nicht selten Drusen- und Kluftmineralien auf, deren 
Entstehung vorwiegend unter hydrothermalen Bedingungen, weit sel- 
tener dagegen unter dem Einfluß der Atmosphärilien erfolgte. An den 
meisten Fundorten weist das Gestein nur wenige Mineralarten auf. 
Lediglich der kleinkristalline Porphyr von Wettin sowie der des 
Petersberges bilden eine Ausnahme. An Artenreichtum stehen sich 
ihre Mineralbildungen gegenseitig nicht nach. Von diesen sind bisher 
im Petersbergmassiv Flußspat, Kalkspat, Spartait, Schwerspat, 
Braunspat, Orthoklas, Albit bzw. Albit-Oligoklas, Epidot, Milch- 
quarz, Bergkristall, Opal, Wad, erdiges Brauneisen, brauner Glaskopf, 
erdiges Roteisen, roter Glaskopf, Eisenglanz bzw. Eisenrahm, Lau- 
montit, Chlorit und dioktaedrische Illite gefunden worden. Die diok- 
taedrischen Illite wurden erst in jüngster Zeit durch den Verf. (1957) 
eingehend untersucht und als ‚„Petersberg-Illit“ beschrieben. Ihre 
Entstehung konnte dabei durch hydrothermale Zersetzung aus Lau- 
montit erklärt werden. 

Im Gebiet der Halleschen Porphyre ist der Laumontit nur am 
Petersberg gefunden worden. Als Ausgangsmineral des Petersberg- 
Illits verdient der Zeolith besondere Beachtung. Daher mögen die 
Ergebnisse eingehender Untersuchungen mitgeteilt werden. 


Wann Laumontit am Petersberge zum ersten Male gefunden worden ist, 
steht nicht mit Sicherheit fest. SCHMIEDER (1797) erwähnt einen ,,weiBen 
Talk“ im Porphyr des Fundortes. Möglicherweise handelt es sich hierbei um 
zersetzten Laumontit, der viel später von HAASE (1909; 1938) als ,,kaolinit- 
artige Masse“ bezeichnet wurde. Mit Namen wurde der Laumontit jedoch 
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erstmalig von LUEDECKE (1899) erwähnt und in einer kurzen Abhandlung 
beschrieben. Später hat das Mineral nur noch in den beiden Veröffent- 
lichungen von Haase (1909; 1938) sowie in Arbeiten des Verf. (1956; 1957) 
Erwähnung gefunden. In LUEDECKESs Studie wurden Daten der Ausbildung, 
verschiedene Eigenschaften der Kohäsion, ferner die Dichte, einige optische 
Eigenschaften sowie die Ergebnisse zweier chemischer Vollanalysen ohne 
Angaben der Erdalkalien behandelt. 

Die von LUEDECKE (1899) angegebenen Resultate können durch unsere 
Untersuchungen ersetzt oder wesentlich ergänzt werden. Die Ergebnisse 
dieser Neubestimmungen seien in den folgenden Abschnitten beschrieben: 


l. Genese und Assoziation 


Der Laumontit ist als Zeolith in einer späthydrothermalen Phase 
des sauren, unterrotliegenden Spaltenvulkanismus des Petersberg- 
gebietes entstanden. Seit 1955 wird das Mineral in größeren Mengen 
in dem südlich des Petersberggipfels gelegenen Goethebruch gefun- 
den. Dort tritt der Laumontit in Drusen und Klüften auf, in denen 
er sich nicht selten zu einem weißlichen Mineralpulver zersetzt, das 
allmählich in dioktaedrische Illite übergeht. Diese Übergänge sowie 
die Tatsache, daß mehrere Pseudomorphosen von Petersberg-Ilit 
nach Laumontit beobachtet werden konnten, sprechen für die Genese 
des Illits aus dem Laumontit. 

Der Zeolith tritt in Assoziation mit einer Reihe von sekundären 
Mineralien auf. Neben der Vergesellschaftung mit Petersberg-Illit, 
dessen Pseudomorphosen an der Oberfläche teilweise von Albit-Oligo- 
klaskrusten überzogen sind, wurden auch Assoziationen mit den ge- 
nannten Feldspäten, Flußspat, Kalkspat, Epidot, Chlorit, Quarz, 
erdigem Brauneisen sowie Eisenglanz bzw. Eisenrahm beobachtet. 


Abb. 1. Laumontit in Assoziation mit Flußspat. Vergrößerung ca. 2fach. 
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2. Ausbildung 


Der Laumontit des Petersberges kommt in stengeligen, langsäuligen, 
monoklinen Kristallen vor (Abb. 1). Unter dem Einfluß der Atmo- 
sphärilien zersetzt er sich häufig zu erdigen Aggregaten. Zumeist sind 
die Laumontitsäulchen durch Spaltflächen begrenzt, wie an ihrem 
lebhaften Glanz und an treppenartigen Absätzen unverwitterter 
Individuen zu erkennen ist. Neben den Spaltformen sind vereinzelt 
auch natürlich ausgebildete Kristalle anzutreffen, deren Flächen 
angeätzt oder durch Beschläge überzogen sind. Der Erhaltungszu- 
stand der genannten Flächen ist im allgemeinen für einwandfreie 
Indizierungen wenig geeignet. Nach den möglichen Messungen tritt 
der Zeolith nur nach {110}; {101} auf, bildet also ein vierseitiges 
Prisma mit dem Pinakoid II. Stellung. Nach LVEDECKEs Angaben 
(1899) weist das Mineral Flächen nach {110}; {010}; {100} und {001} 
auf. Danach ließe sich eine Form rekonstruieren, die ein vierseitiges 
Prisma mit oberer und unterer geneigter Endfläche darstellt. Die 
Schnittkante zwischen zwei Prismen wird jeweils durch seitliche 
Endflächen abgestumpft. Die erwähnte Form ist jedoch niemals von 
uns im Gelände beobachtet worden. 

Bei der Berechnung des Achsenwinkels 6 wurde das Achsenver- 
hältnis nach Srrunz! zugrunde gelegt; 6 wurde dabei mit ~ 993° 
ermittelt. 


3. Kohäsion 


Die Härte nach Mons wurde mit 3,5 bis 4 bestimmt. Das Mineral 
läßt sich nach {110} vollkommen spalten. Nach LUEDECKES Mittei- 
lung (1899) soll das Mineral sogar nach {110}; {010}; {100} und {001} 
spalten. Die Tenazität ist spröde. Das Mineral weist im übrigen 
Translationslamellen // {110} auf. 


4. Dichte 


Die Dichte wurde bei 20° C durch eine Reihe von Messungen nach 
der Pyknometermethode mit 2,26 bis 2,29 ermittelt. Die geringen 
Dichteunterschiede dürften auf den verschiedenen Wassergehalt der 
einzelnen Proben zurückzuführen sein. 


5. Optische Eigenschaften 


Die Farbe unseres Untersuchungsmaterials ist teilweise matt- 
weiß, nicht selten jedoch auch blendend weiß. In frischem Zustande 
hat der Laumontit einen seidenartigen Glanz. Das Mineral ist durch- 
scheinend. Unter dem Polarisationsmikroskop sieht es im Dünnschliff 
bei // Nicols weißbraun-weißgrau aus. Bei + Nicols wechselt es seine 
Farbe von grauweißen bis zu blaugrauen Tönungen. Dabei macht 
sich ein ganz schwacher weißgrünlicher Einschlag bemerkbar. Die 
bräunlichen und grünlichen Farbnuancen werden durch geringe Bei- 
mengung von Eisenoxyd hervorgerufen. Die Orientierung der Flächen 


1 Mineralogische Tabellen. 2. Aufl. Leipzig (1949). 
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für mikroskopische Untersuchungen ist recht schwierig, da das Mine- 
ral bei mechanischen Beanspruchungen zersplittert. Wir müssen uns 
deshalb mit Annäherungswerten begnügen. Folgende optische Daten 
ließen sich ermitteln: 


a) Charakter der Längsachse: (1) = + 

b) Optische Orientierung: Zune, = 
Dieser Wert wurde auf {110} Flächen lufttrockener Präparate im 
weißen Licht der Mikroskopierlampe des Polarisationsmikroskopes 
Poladun 2 gemessen. 


c) Lichtbrechung: ny = ~ 1,516—1,521 
nß = nicht meßbar 
ne = = 1,505—1,513 

d) Doppelbrechung: 4 = ~ 0,008—0,011 


Infolge der leichten Angreifbarkeit des Zeoliths durch die 
Atmospharilien ist das Mineral so getrübt, daß die Ermittlung 
des Achsenwinkels nicht möglich war. 


6. Chemismus 


Der Chemismus wurde durch 2 Vollanalysen an äußerst reinem 
Material festgestellt. Dabei ergab sich, daß die gewonnenen Werte 
den von LUEDECKE (1899) mitgeteilten im allgemeinen entsprechen. 
Das damals untersuchte Mineralpulver war durch geringe Mengen 
Kalkspat verunreinigt, weshalb ein gewisser CO,-Gehalt nachweisbar 
war. Im Gegensatz zu den früheren Analysen wurde bei den neuen 
Untersuchungen der Gehalt an Erdalkalien mitbestimmt, und zwar 
flammenphotometrisch. Die 2 Analysen weisen außerordentlich eng 
beieinanderliegende Werte auf. Bei den einzelnen Bestimmungen lie- 
gen die Fehlergrenzen zwischen 0,1% und 0,4%. Daher seien im 
folgenden nur Mittelwerte angegeben: 


Si0, = DONO 
Al,O, — 22,58% 
CaO == 1) 11,04°% 
Na,O = 040%, 
K,0 u 030 
Fe&,0, == 20,02% 
150 ae PAA 
1,02 =, 12002, 
Summer ==" 995929, 


Das angeführte Ergebnis entspricht den allgemeinen Erfahrungen, 
die über den Chemismus des Laumontits gewonnen werden. 


7. Jonenaustausch 


Der Wert des Ionenaustausches ist nach dem Verfahren von 
Rieum, B. und M. Unricu (1954) durch Schütteln der Proben mit 
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Ammoniumoxalat und Kalziumkarbonat bestimmt worden. Dabei 
wurden Gesichtspunkte beachtet, wie sie der Verf. (1957) bei der 
Beschreibung des Petersberg-Illits berücksichtigte. Die angewandte 
Schnellmethode erlaubt die Festlegung des T-Wertes, der den Prozent- 
anteil aller ausgetauschten Ionen angibt; er wurde mit 10,2 mval/100 g 
ermittelt. 


8. Farbreaktionen 


Der Laumontit wurde bei unseren Untersuchungen mit verschie- 
denen Standardlösungen angefärbt. Dabei wurde er mit Benzidin 
nach mehreren Methoden, ferner mit Nitrobenzol, das mit Safranin-y 
bzw. Malachitgrün versetzt ist, schließlich mit p-Aminophenol nach 
jenen Verfahren behandelt, die vom Verf. (1957) bei der Untersuchung 
des Petersberg-Illits angewendet wurden. Die Versuchsanordnungen 
hierfür sind: 


I. Der Laumontit wird mit Benzidin nach folgenden Methoden 
angefärbt: 


a) Nach dem Verfahren von ENDELL, Zorn & HOFMANN 
(1941) wird die unbehandelte und die mit H,O, behandelte 
Laumontitsubstanz durch Benzidinlösung sofort indigo 
gefärbt. 


S 


Nach dem Verfahren von SıEsr (1944) wird der Laumon- 
tit mit Benzidinlösung versetzt. Es entsteht dabei eine 
schwache, helle bläulich-violette Färbung. Nach Zugabe 
von 3 Tropfen Eisen (III)-Chloridlösung tritt eine kräftige 
taubenblaue Färbung auf. 


c) Nach dem Verfahren von WEIL, MALHERBE & Weıss (1948) 
werden die verschieden vorbehandelten Proben mit einer 
Lösung von Benzidin in Benzol getränkt. In allen Fällen 
tritt eine weißlich-graublaue (opalfarbene) Färbung auf. 


Bei nicht vorbehandelten Proben entsteht eine hellbläu- 
lich-weiße Färbung. 


Schließlich werden die nicht vorbehandelten Proben nach 
einem von MIELENZ, Kina & Scherz (1949) beschrie- 
benen, von uns etwas abgewandelten Verfahren unter dem 


Stereomikroskop untersucht. Es tritt eine weiße Färbung 
auf. 


If. Der Laumontit wird nach der von MirLENz, Kine & SCHIELTZ 
(1949) angegebenen Methode mit Safranin-y oder Malachitgriin 


angefärbt. Im einzelnen wurden folgende Versuche unter- 
nommen; 
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a) Die nicht vorbehandelte und die mit HCl vorbehandelte 
Probe wird mit 3 bis 4 Tropfen Nitrobenzol versetzt, das 
mit Safranin-y gesättigt ist. 


In beiden Fällen werden etwa 70—80°% der Probesubstanz 
scharlachrot bis violettrot angefärbt, während etwa 20 bis 
30% eine rosa bzw. rosa-violette Färbung annehmen. 


b) Die nicht vorbehandelte und die mit HCl vorbehandelte 
Laumontitprobe wird mit 3 bis 4 Tropfen Nitrobenzol ver- 
setzt, das mit Malachitgriin gesättigt ist. 


In den beiden erwähnten Fällen werden etwa 50%, der 
Probesubstanz grauschwarz, die anderen 50%, graugrün 
gefärbt. 


III. Der Zeolith wird nach der Methode von HAMBLETON & Dopp 
(1953) mit p-Aminophenol behandelt. Die Probe wird mit 
2 Tropfen einer 0,1-, 0,5- und 2%igen p-Aminophenollösung 
getränkt. Nach dem Verdunsten wird ein Tropfen 15—20 %iger 
HCl hinzugefügt. Dabei treten Färbungen auf, die je nach 
Konzentration bläulich-violette, dunkelrotbraune und bräun- 
lich-violette bzw. dunkelrotbraune Tönungen aufweisen. 


9. Wasseraufnahme 


Die Bestimmung der Wasseraufnahme des Laumontits erfolgte mit 
dem Enslin-Gerät. Dabei wurde der Wert wmax (höchster aufnehm- 
barer Wassergehalt) gemessen. Nach 5 Minuten betrug dieser Wert bei 
mehreren Versuchen 35—40%. 


10. Statische Entwässerung 


Zum Zwecke der Feststellung des Wasserverlustes wurde der Lau- 
montit dem statischen Entwässerungsverfahren unterworfen. Die 
Proben wurden jeweils um 50° erhitzt und danach 2 Stunden lang auf 
dieser Temperatur gehalten. Diese Zeitspanne erwies sich als ausrei- 
chend, um zu gewährleisten, daß kein Gewichtsverlust der Probe- 
substanz mehr eintrat (Abb. 2). 


ll. Differentialthermoanalyse 


Die Wasserabgabe konnte auch durch die Differentialthermoanalyse 
bestimmt werden. In Abb. 3 lassen sich deutlich 3 endotherme sowie 
2 exotherme Effekte erkennen. Der erste endotherme Effekt bei 180° 
deutet die Abgabe des Adsorptionswassers an. Der 2. endotherme 
Effekt liegt bei 300° C und der 3. bei 500° 0. Die exothermen Reak- 
tionen treten dagegen zwischen 180° und 220° C sowie bei 400° C auf, 
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Abb. 2. Gewichtsverlust von Laumontit 
in Abhangigkeit von der Temperatur. 


200 300 400 500 600 700 800 TEMPERATUR 


ee | 


100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000°C 


Abb. 3. DTA-Analyse vom Laumontit des Petersberges. 
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12. Röntgenographische Untersuchungen 
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Durch Pulveraufnahmen (mit CoK, und CuK,, Kamera-g 57,4mm, 
37 kV/10 m A, 8 Std.) sind die folgenden d-Werte ermittelt worden: 


dnkı-Werte Intensität dnkı-Werte Intensität 
9,3 om 1,63 Ss 
6,97 m 1,52 s 
6,28 Ss 1,48 ss 
5,10 ss 1,44 ss 
4,13 st 1,34 ss b 
3,50 sst i ail ss 
3,34 s 1,26 ss 
322 m 1,24 ss 
3,05 s 1,21 ss 
2,76 ss 1,16 ss b 
2,56 s 1,10 ss b 
2,43 s 1,06 ss 
2,00 ss 1,04 ss 
2,16 mb 1,02 ss 
2,04 ss 0,996 ss 
1,96 ss 0,984 ss 
1,85 s 0,974 ss 
LP real ss 0,951 ss 


(ss = sehr schwach; s = schwach; m = mittel; st = stark; sst = sehr stark; 
b 


— Verbreiterung) 
Zusammenfassung 


Innerhalb des Gebietes der Halleschen Quarzporphyre sind die 
kleinkristallinen Ergußsteine von Wettin sowie die des Petersberges 
bei Halle a.d. Saale an sekundären Mineralien die artenreichsten. Der 
Petersberg ist in diesem Bereich der einzige Fundort von Laumontit. 
Die Angaben von LuEDECKE (1899) über den Laumontit konnten 
durch eigene Untersuchungen ergänzt werden. Dabei wurden Genese 
und Assoziation, die Ausbildung, die Eigenschaften der Kohäsion, 
die Dichte, die optischen Eigenschaften, der Chemismus, das Ionen- 
austauschvermögen, die Farbreaktionen sowie die Wasseraufnahme 
des Minerals beschrieben. Schließlich wurden das Verhalten des Lau- 
montits bei der statischen Entwässerung und der Differentialthermo- 
analyse sowie die d-Werte aus Pulveraufnahmen mitgeteilt. 


Die für die vorliegende Studie notwendigen Untersuchungen wurden 
durch das Entgegenkommen von Herrn Prof. Dipl.-Ing. BERGER (Lehrstuhl 
für Ingenieurgeologie und Bodenmechanik der Hochschule für Bauwesen 
Leipzig) ermöglicht. Die Differentialthermoanalyse wurde im Institut für 
Silikathüttenkunde der Bergakademie Freiberg durchgeführt. Die Herstellung 
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der Röntgenaufnahmen erfolgte im Mineralogisch-Petrographischen Insti- 
tut der Martin-Luther-Universität Halle-Wittenberg. Für Ratschläge und 
Hinweise dankt der Verf. den Herren Dipl.-Mineral. H.-J. SeypEewırz und 
Dipl.-Mineral. J. Lamprecur aus dem zuletzt genannten Institut. Ebenso 
ist der Verf. Herrn G. SCHNEIDEREIT (Institut für angewandte Chemie der 
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Kurze Originalmitteilungen 


Zur Ermittlung von Entmischungsgleichgewichten 


Von Helmut Schröcke, Heidelberg 


Entmischungsgleichgewichte können als geologische Thermometer 
verwendet werden, da sie im Gegensatz zu Liquidus-Solidusgleichge- 
wichten von der Komponentenzahl, soweit diese nicht in den Misch- 
kristall eintreten können, thermodynamisch unabhängig sind. Durch 
Art und Zahl der Komponenten des Systems kann der Beginn der Kri- 
stallisation für die betr. Mischung so weit herabgesetzt werden, daß 
primär die beiden Grenzmischkristalle auskristallisieren. Bei Gegen- 
wart der beiden Grenzmischkristalle in der gleichen Mineralparagenese 
ist es daher möglich, mit der Kenntnis der Entmischungsgleichgewichte 
die Bildungstemperatur sehr genau zu ermitteln, da der Druckein- 
fluß auf Gleichgewichte fester Phasen im allgemeinen gering ist. Aber 
nicht nur bei Vorhandensein der beiden Grenzmischkristalle ist die 
Kenntnis der Entmischungsgleichgewichte wichtig, sondern auch dann, 
wenn die Konzentration des Grenzmischkristalles in der Natur nicht 
erreicht wird. Es sind dann Schlüsse auf Abwesenheit von Komponen- 
ten, deren relative Konzentrationen oder unter Umständen deren Bin- 
dungszustand in der flüssigen Lösung möglich. 
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Die Ermittlung der Entmischungsgleichgewichte durch Reaktion 
im festen Zustand ist durch die zugehörige Reaktionskinetik begrenzt, 
die etwa erst ab der halben Schmelztemperatur merklich wird. So 
mußte KULLERUD (Norsk geol. T. 32, 1953, 61) im System FeS—ZnS 
bei 500° C 40 Wochen tempern, um das Gleichgewicht aus den Aus- 
gangskomponenten zu erreichen. Eine gleichzeitige Fällung in bestimm- 
ten Verhältnissen wie im Falle $nO,—TiO, (Nodop, Hamburger Beitr. 
1,1956, 239) ist oft nicht möglich, von unerwünschten Nebenreaktionen 
bei der Entwässerung abgesehen. Es lag daher nahe, Lösungsmittel zu 
suchen, die nicht mit den interessierenden Komponenten reagieren und 
die Kinetik beschleunigen. 


Für G = f,,) lautet die Bedingung für unbeschränkte Mischbarkeit 
eG OG : RER 
2 = > 0. Falls en 0 tritt Entmischung ein, d.h. in die einsinnig 

XS x 
konvex gegen die x-Achse gekrümmte G-Kurve schaltet sich ein kon- 
kaves Stück ein. Die Zusammensetzung der beiden Grenzmischkristalle 


ist gegeben durch gleiche Neigungen der Tangenten an die G—x-Kurve: 


EB ) ett 

Ox sone 

x p, x emt 
sowie durch gleiche Ordinatenabschnitte : 


et °G \’ = eG \” 
G— x — =(G— x — 
Ox Ox 


oe pT 

Die dabei entstehenden Grenzmischkristalle haben die fiir p und 
T = const. kleinste freie Enthalpie pro Mol Mischung G. Diese wird 
dann erreicht, wenn die beiden Grenzmischkristalle nicht zonar oder 
sonstwie miteinander verwachsen, da in solchen Fällen noch eine Ver- 
zerrungsenergie aufzuwenden wäre, und wenn die entstehenden Kri- 
stalle genügend groß werden, damit oberflächennahe Teile der Kristalle 
mit ihrem höheren Potential keine Rolle mehr spielen. 

Die notwendigen Lösungsmittel wurden in Alkalihalogenidschmel- 
zen gefunden. Es wurden verwendet bis 800° C herab NaCl, bis 658° © 
NaCl + KCl im Molverhältnis 1:1, bis 546°C NaCl—LiCl mit 
73 Mol% LiCl, bis 358° C KCI—LiCl mit 58 Mol% LiCl und bis 267° C 
NH,CI—LiCl im Molverhältnis 1 : 1. Angewandt wurden diese Schmel- 
zen zunächst auf das System FeWO,—MnWO,, wobei bei 400° C in 
LiCl—NaCl aus feingepulverten Ausgangssubstanzen in 24h bis 1 mm 
große Kristalle entstanden. Bei 280° C war in NH,Cl—LiCl die Zeit zur 
Bildung von 0,5 mm großen Kristallen ca. 6 Tage. 

Dabei entstanden die beiden Grenzmischkristalle unverwachsen 
nebeneinander, d.h., das thermodynamische Gleichgewicht wurde er- 
reicht. Im Institut sollen die Entmischungskurven von weiteren oxydi- 
schen Systemen wie Niobaten und Titanaten auf diese Weise unter- 
sucht werden. Ausgehend von spektrochemischen Untersuchungen 
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(SCHRÖCKE, N. Jb. Miner. Abh., 87, 1955, 416) sollen die Mischbarkeiten 
von SnO, mit den möglichen Komponenten seiner Spurenelemente 
untersucht werden. Auf diesem Wege war auch die Synthese von 
UT1,0, möglich. 

Es lag nun nahe, diese Arbeitsweise auch auf Sulfide auszudehnen. 
Im System FeS--ZnS konnten bei 380°C in KCl—LiCl die beiden 
Grenzmischkristalle in 5 Tagen in 0,1 mm Größe erhalten werden. Es 
gelang, ZnS aus den Elementen in NaCl bei 1000° C in 60° bis zu 1 mm 
Größe zu erhalten (cand. mineral. G. Mon) und CuFeS, aus den Ele- 
menten in NaCl bei 850° C in 24" bis zu 0,1 mm Größe (cand. mineral. 
W. ScHÜück). 


Es wird zweifellos möglich sein, auf diesem Wege zur Synthese von 
mancherlei Sulfiden zu kommen, die anders nur schwer rein zu erhalten 
sind. Diese Darstellungsart ist den natürlichen Bildungsbedingungen 
ein wenig näher als Zusammenschmelzen aus den Komponenten oder 
Reaktion im festen Zustand, sind doch bei allen aus magmatischen 
Restphasen oder Lösungen kristallisierten Mineralien Alkalihalogenide 
in den nichtkristallinen Phasen anwesend. 


Es ist nun bemerkenswert, daß Sulfide wie ZnS auf diese Weise 
erhalten werden konnten. In metallisch erscheinenden Sulfiden sind 
metallische und homöopolare Bindung wesentlich. Salzschmelzen sind 
(in noch nicht bekanntem Ausmaß) in Ionen dissoziiert. Es ist daher 
anzunehmen, daß das Gelöste auch ionar dissozuert ist. Bei der Ablö- 
sung einzelner Atome vom Gitter muß deren lonisierung eintreten. 
Der Elektronentausch zum Kation kann hier nur gleichzeitig mit einem 
in Lösung gehenden Anion über dazwischenliegende Ketten von Lö- 
sungsmittelionen erfolgen. 


Bei der Schriftleitung eingegangen am 10. April 1958. 
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Zur Synthese von AB,O,-Verbindungen 


Von Helmut Schröcke, Heidelberg 


In der Natur gibt es eine ganze Reihe von Mineralien mit der Sum- 
menformel AB,O, und ABO,, in denen A: u.a. Ca, Fe, selt. Erden, U, 
Th und B: z. B. Nb, Ta, Ti sind. Alle diese Mineralien sind bisher nur 
unvollkommen bekannt, da ihre Gitter infolge Einbau radioaktiver 
Elemente heute weitgehend isotropisiert sind. Eine Reihe von ihnen 
ist mit Columbit, Scheelit oder Stibiotantalit verwandt. Es besteht der 
Verdacht, daß die Mineralien mit der Summenformel AB,O, bzw. 
ABO, weitgehend miteinander identisch sind. Im hiesigen Institut 
sind Arbeiten angelaufen, die die Klärung dieser Verhältnisse sowie die 
Ermittlung des Ausmasses des Einbaues von U, Th und selt. Erden 
zum Ziele haben. Über ein erstes Ergebnis soll kurz berichtet werden. 


Wenn im Niobit, FeNb,O,, Fe durch U und Nb durch Ti ersetzt 
wird, sollte eine Verbindung entstehen, die in der Natur als Brannerit 
bekannt ist, soweit aus den stark schwankenden Analysen geschlossen 
werden kann. Die Synthese von UTi,0, wurde auf folgenden Wegen 
versucht. 


1. Im bedeckten Pt-Tiegel reagieren in NaCl-Schmelze UO, und 
TiO, nicht miteinander. TiO, färbt sich gelb. An der Oberfläche des 
Schmelzkuchens entsteht eine orangerote Verbindung, wahrscheinlich 
Na,U,0.. 

2. Eine gepreßte Pille aus 1 UO, + 2 TiO, ergibt beim Glühen in 
evakuierter Quarzbombe bei 10000 C eine schwarze und eine silber- 


graue Substanz sowie kleine nadelige glasklare Kristalle auf der Quarz- 
glaswand. 


3. In NaCl-Schmelze entstehen aus 1 UO, + 2 TiO, in evakuierter 
Quarzbombe bei 1000° © in 24" schwarzglänzende idiomorphe Kristalle 
von UT1,0, ohne weitere Nebenreaktionen. Die Kristalle sind wenige 


zehntel mm groß und haben rhombischen, mit Columbit vergleichbaren 
Habitus. 


Im Debye-Scherrer-Diagramm lassen sich die ersten 12 Linien (für 
die weiteren ist größere Präzision nötig) wie bei Columbit indizieren. 
Aus (002), (041), (111) errechnet sich: 
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ag bo Co 
ES Oat ane a we, Le 14,2, Dale 
Columbit ı . ... 5,14 14,27 5,09 (nach STRUNZ) 
Ind. d 0 gem. & ber. 
021 ; 5,095 11,95 10,95 
an) 4,353 12,85 
041 3,404 16,50 
002 3,324 16,95 
200 3,092 18,1 18,25 
102 2,924 18,8 19,33 
112 2,910 19,65 19,43 
122 2,746 20,65 20,64 
042 2,547 22,65 22,34 
142 2,423 23,2 23,35 
202 2,315 25,1 24,71 
212 2,240 25,6 25,60 
260 2,011 28,5 28,77 


Diese in jeder Hinsicht vorläufigen Werte sollen einschließlich der 
Indizierung nach Erhalt etwas größerer Kristalle verbessert werden. 


Bei Vergleich dieser d-Werte mit denen, die Past (Amer. Min. 39, 
1954, 109) an mineralischen Branneriten ohne und mit Erhitzen er- 
hielt, ist praktisch keine Übereinstimmung festzustellen. Es mag dies 
an isotropisiertem Material mit bevorzugter Neigung zu Stoffaustausch 
auch nicht wunder nehmen. Die Übereinstimmung des d-Wertes 
d = 3,1 im Material von Passt mit einem d-Wert von Uranpecherz 
fiel schon diesem Autor auf und kann vielleicht als entmischtes Uran- 
pecherz gedeutet werden. RAMDOHR (unveröffentlicht) beobachtete in 
Columbit zweifelsfreie Entmischungen von Uranpecherz. 


Uber die Reindarstellung von weiteren AB,O,-Verbindungen wie 
FeNb,O, und MnNb,O, wird an anderer Stelle berichtet. 


Bei der Schriftleitung eingegangen am 10. April 1958. 


¢ 


72 Tagung — Personalia 


Tagung 


Die 5. General-Versammlung der International Union of Crystallo- 
graphy und der Internationale Kristallographen-Kongreß, einschließ- 
lich zweier Symposia, sind für 14./24. August 1960 in Cambridge, 


England, vorgesehen. 


Personalia 


Prof. Dr. H. SCHNEIDERHÖRN, Sölden über Freiburg i. Br., wurde 
zum auswärtigen Mitglied der Finnischen Akademie der Wissenschaf- 
ten in Helsinki erwählt. 
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U- und W-haltiger Hollandit und Kryptomelan 
von-Eisenbach (südöstl. Schwarzwald) 


Ein Beitrag zur Klärung der Symmetrieverhältnisse 
in der Kryptomelan-Reihe 


Von Kurt v. Gehlen, Erlangen 


Mit 1 Abbildung und 3 Tabellen im Text 


Mitteilung aus dem Mineralogischen Institut der Universität Erlangen 


Zusammenfassung. Von zwei uranhaltigen Manganmineralen von 
Eisenbach (Schwarzwald) ist das uranreichere ein (monokliner) Hollandit, 
das uranärmere ein (tetragonaler) Kryptomelan. Der Hollandit enthält außer- 
dem ziemlich viel Wolfram. 


In der Kryptomelan-Hollandit-Coronadit-Reihe läßt das Intensitätsver- 
hältnis der ersten drei Reflexe des Pulverdiagramms gewisse Schlüsse auf die 
chemische Zusammensetzung zu. 


Die Annahme einer Dimorphie der Kryptomelan-Reihe mit einer mono- 
klin-pseudotetragonalen und einer tetragonalen Modifikation wird nach den 
bisherigen Kenntnissen des Systems abgelehnt. Es scheint nur bei den Misch- 
gliedern monokline Symmetrie vorzukommen, während die Endglieder wie 
auch das x-MnO, tetragonal sind. Die geringen Abweichungen von der tetra- 
gonalen Symmetrie werden durch eine geordnete Verteilung der Kationen K, 
Ba und Pb im Gitter der Mischglieder erklärt. 


Aus den Eisen- und Manganerzgängen von Eisenbach (vgl. S. Farsi 
1951) wurde kürzlich von W. WIMMENAUER (1955) ein ,, Kryptomelan‘ 
beschrieben, der den Hauptträger des von F. KIRCHHEIMER (1953) 
festgestellten Urangehaltes der dortigen Hartmanganerze darstellt. 
(Uranglimmer würden von dort — allerdings zunächst irrtümlich — 
schon 1829 von F. A. WALCHNER erwähnt, vel. F. KiRCHHEIMER 1953, 


1957.) 

VonM. Frerscupr und W. BERDESINSKI wurden (nach W. WIMMENAUER 
1955) in Pulveraufnahmen Abweichungen gegenüber den Diagrammen ande- 
rer Kryptomelane festgestellt. Es erschien deshalb eine etwas nähere Unter- 
suchung des Eisenbacher „Kryptomelans“ lohnend. Herrn Priv.-Doz. Dr. 
W. Wiımmenaver danke ich sehr für die freundliche Überlassung seines 


Materials. 
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Sowohl bei der kleineren, uranreicheren Probe I (aus der Grube 
Rappenloch, wahrscheinlich vom Diagonaltrum) als auch bei der uran- 
ärmeren Probe II (Lesestück vom Kapf bei Eisenbach) handelte es sich 
um derbes, sehr feinfaseriges Material, aus dem Einkristalle nicht zu 
präparieren waren. Drehkristallaufnahmen von schmalen Faserpartien 
von Probe I (Reflexe sehr schwach) ergaben eine Translationsperiode 
von 2,95 a Ol A in der Faserrichtung, die mit den Werten für cy 
(tetragonal) für die Minerale der Kryptomelan-Reihe praktisch über- 
einstimmt. 

Die weitere Untersuchung mußte an Pulveraufnahmen ausgeführt 
werden. Die gemessenen d-Werte für beide Proben (Reflexe bei Probe I 
nur schwach) sind in Tab. | aufgeführt (Aufnahmen mit FeK«-Strah- 
lung, Kameraradius 57,3 mm, Eichung mit beigemischtem NaCl, Inten- 
sitätsangaben und Festlegung der diffusen Reflexe nach Photometrie- 
rung). 

Die Abweichungen der Linienlagen von denen der in der Literatur 
angegebenen Diagramme von Gliedern der Kryptomelan-Reihe sind 
unwesentlich; man kann deshalb mit Sicherheit annehmen, daß auch 
die beiden untersuchten Mineralproben zu dieser Reihe gehören. Aller- 
dings erscheinen bei Probe I manche Reflexe gegenüber Probe II auf- 
gespalten, und außerdem sind für manche Linien (nach der tetragona- 
len Indizierung z.B. (110), (200), (220), (002), (541)) die Intensitäten 
beider Aufnahmen deutlich verschieden. 


Ob die wenigen überzähligen diffusen Linien einem evtl. mit der Haupt- 
komponente fein verwachsenen Fremdmineral angehören, war nicht zu ent- 
scheiden. Die als Begleiter auftretenden Manganminerale Braunit, Hausman- 
nit (Fatst, WIMMENAUER), Bixbyit, Manganit (Faıst), Chalkophanit (Wım- 
MENAUER) und Groutit (RAMDOHR-FRENZEL 1956) kommen nach den Pulver- 
diagrammen bei FLEISCHER-RICHMOND (1943) und bei RAMDOHR-FRENZEL 
(1956) nicht in Frage; Pyrolusit/Polianit (Fatst, WIMMENAUER), Baryt und 
(evtl. zu vermutender) Wolframit sehr wahrscheinlich ebenfalls nicht. — An- 
zeichen für eine evtl. Verdoppelung der Gitterkonstanten c;! (vgl. S. 83) 
wurden nicht festgestellt. 


Aufspaltungen bestimmter Reflexe bei einzelnen Gliedern dieser 
Reihe wurden von Byström-Bysrröm (1950) und von MATHIESoN- 
Wapstey (1950) übereinstimmend als monokline Deformation einer 
tetragonalen (C},—I4/m) Struktur gedeutet. (Schon 1909 nahm 
L. L. Fermor an, daß Hollandit nur pseudotetragonal ist.) Nach By- 
STRÖM-Byström (1950, ,,Hollandit II“) können die Abweichungen des 
Winkels 6 (von 90°) 1,1° und die Differenz am —Cm (entsprechend at) 
0,28 Ä erreichen. Danach würde also Probe II von Eisenbach (bei der 
erreichten Meßgenauigkeit) noch tetragonale, Probe I dagegen nur 
monokline Symmetrie zeigen. 
| ‘am, bm Cm, ß = Gitterkonstanten der monoklinen Zelle; at, ct. = 
Gitterkonstanten der tetragonalen Zelle. 


U- und W-haltiger Hollandit und Kryptomelan usw. i 


Tabelle 1: d-Werte und Intensitäten für den Hollandit (Probe I) und den 
Kryptomelan (Probe II) von Eisenbach (Schwarzw.) 


Probe I Probe II 
d (A) Int. hklsetr. d(A) Int. 
j 110 7,0 5 
4,9, 1 200 4,9, 6 
a 3 220 3,4, 1 
3,10 10 d 310 3,11 10 
(2,98) Il 
2,46, ld 400 
2,39, 9 211 238: a 
231. 1 330 2,32, ld 
2.21, 5d 420 2,19, 3 
2,16, 7d 
\ 30 Dra 5 
2,14, 6 Be a : 
CAR il! 
1,98, ld . 321 
1,97, 
1,95, ld f (+500 2) ale Er 
510 1,93, 2d 
1,84, 3 
1882 5 
sl, ä | 411 oo 5 
1,74, 1 440 174, ld 
1,683 3 530 1,69, ld 
1,637 4 600 1,62, 4d 
1,552 7 521 
1,537 ( 
1,530 1d? hi 620 ?) : 
(1,458) ld 
1,422 6 002 1,427 2 
1,394 2d 
¢ 710/550 1,3¢ ld 
1.381 od | 710/55 ‚397 C 
1,350 2d 541 1,353 5d 


Kine Durchsicht der in der Literatur angegebenen Pulverdiagram- 
me von Mineralen der Kryptomelan-Reihe auf ihre Intensitatsver- 
hältnisse zeigt, daß beim Kryptomelan die Reflexe (110) und (200) 
stärker sind als (220), wie dies auch an Probe II beobachtet wurde. 
Beim Hollandit und Coronadit dagegen (mit Ausnahme des Hollan- 
dites von J. W. Gruner 1943?) wird (220) wie bei Probe I deutlich 
stärker als (110) und (200) angegeben?. 

Diese Feststellung wurde durch eine überschlagsmäßige Berech- 
nung der Strukturfaktoren (ohne Korrekturen) für (110), (200) und 


2 GRUNER bezeichnete schon wenig Ba enthaltende Kryptomelane als 
„Hollandit‘, z. B. das Mineral von Balaghat (vgl. Nr. 12 der Abb. 1). 


* Beim Hollandit von RAMDOHR-FRENZEL (1956) ist (200) stärker als (220), 
hier dürfte ein Mischglied zum Kryptomelan hin vorliegen (vgl. Tabelle 2). 
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(220) (tetragonal) mit den — schon von FLeischer-RicnmonD (1943) 
angegebenen — vereinfachten Formeln KMn,O,,, BaMn,O,, und 
PbMn,O,, nach der von Byström-Byström (1950) bestimmten (tetra- 
gonalen) Struktur und den dortigen Parametern überprüft und bestätigt 


(Tab. 2). 


Tabelle 2 


F/16 | KMn,0,; BaMn,0 PbMn,0,, 
110 | — 51,1 — 15,1 + 10,7 
200 — 76,1 — 40,9 — 16,2 
220 | + 31,1 + 64,6 + 88,5 


Die Struktur einer von KONDRASEV-ZASLAVSKIJ (1951) untersuchten 
synthetischen Verbindung mit der Formel (umgestellt) Ko,;4 (H3O)1:as 
Mn,.99 Oje, die also zwischen Kryptomelan und dem damit isomorphen 
&-MnO, steht, stimmt praktisch völlig mit der Hollandit-Struktur von By- 
STRÖM-BYSTRÖM (1950) überein. Nur in den Atomparametern bestehen gerin- 
ge Unterschiede, die aber (mit einer bzw. drei Ausnahmen) in die angegebe- 
nen Fehlergrenzen fallen (Tab. 3). 


Tabelle 3: Atomparameter von Mn und O für die Aufstellung von BySTRÖöM- 
Bysrröm (1950) (z = O) 


a«-MnO,/Kryptomelan | Hollandit (tetragonal ber.) 
KONDRASEV & ZASLAVSKIS | BysSTRÖM-BySTRÖM 
(1951), veränderte Aufstellung | (1950) 
XMn = 0,350 YMn = 0,170 | XMn = 0,348 Vivini = 0,167 
<oy == 10/160) yoy ER ee Yor = 0,180 
xon = 0,542 yor =0,160 | xox = 0,542 You = 0,167 


Da für die Intensitätsunterschiede im System Kryptomelan-Hol- 
landit-Coronadit — bei Annahme gleicher Atomkoordinaten fiir die 
einzelnen Glieder — vor allem das Verhältnis der Kationen K, Ba und 
Pb zueinander maßgebend ist, wurde versucht, das Verhältnis von 
F\,99 zu |F 1,9 vereinfacht im Dreiecksdiagramm KMn,0,,—BaMn,0,, 
—PbMn,O,, darzustellen. Abb. 1 zeigt, daß danach nur für die sehr 
K-reichen Kryptomelane |F|,4) > |F\y99 ist. Dies gilt aber auch für die 
Glieder zwischen KMn,O,, und «-MnO,; die synthetische Verbindung 
von KONDRASEV-ZASLAVSKIJ (1951, Abb. 1a) zeigt auch intensitäts- 
mäßig fast das gleiche Pulverdiagramm wie unsere Probe II von Eisen- 
bach. 

Man kann also die K-reichen Kryptomelane (und die Glieder zwi- 
schen Kryptomelan und «-MnO,) schon aus den Intensitätsverhältnis- 
sen der Pulveraufnahme von Hollandit und Coronadit unterscheiden, 
weil nach den Bestimmungen von BystrOM-BystROM (1950) und Kon- 
DRASEV-ZASLAVSKIJ (1951) die Atomparameter zumindest zwi- 
schen Kryptomelan und Hollandit kaum verschieden sind (Tab. 3) 


Ba Mng Ong v7 


Fano <IFloso- 


| 
| 
Kryptomelan Coronadit 
| 
| 
| 


V es 


Ac 
Pb Mng Ong 


Abb. 1: Kryptomelan-Reihe, vereinfacht nach den Atomverhältnissen 
K : Ba: Pb dargestellt in Molekularprozenten von KMn,O,,, BaMn,O,, 
und PbMn,O,., mit Angabe der Intensitätsverhältnisse von [Faso zu Flo 
(ausgezogene starke Linie: gleiche Intensität nach den Parametern von By- 
sTROM-BystROM 1950; gestrichelte starke Linie: nach den Parametern von 
KONDRASEV-ZASLAVSKIJ 1951). Ausgefüllte Kreise: Analysen mit Röntgen- 
daten; leere Kreise: Analysen ohne Röntgendaten. 


1, 2 = Hollandit I und II, Ultevis-Distrikt (Schweden), nach BysTROM- 
Bysrröm (1950). 

3 = Coronadit, Bou Tazoult (Marokko), nach J. ORCEL (1932), FRONDEL- 
HeErnricn (1942), J. Once (1942), J. W. Gruner (1943) und Bystrom-By- 
sTROM (1950). 

4 — Kryptomelan, Tombstone (Arizona), nach RicHMOND-FLEISCHER 
(1942) und Bysrrom-BystROm (1950). 

5 = Kryptomelan, Sitapar (Indien), nach Marureson-WADSLEY (1950). 

6 = Kryptomelan (Probe II dieser Arbeit), Eisenbach (Schwarzwald), 
nach W. WIMMENAUER (1955). 

7 = vermutl. Zusammensetzung des Hollandites (Probe I dieser Arbeit) 
von Eisenbach (Schwarzwald). 

8 = „Psilomelan“ (= Hollandit?), Eisenbach (Schwarzwald), nach 
G. LANGHANS (1885). 

9, 10 = Kryptomelan 2 (Deming, New Mexico) und 3 (Mena, Arkansas) 
nach RIcHMOND-FLEISCHER (1942) und J. W. GRUNER (1943). 

11, 12 = Hollandit von Kajili Dongri (Indien) und ,,Hollandit** (= Kryp- 
tomelan) von Balaghat (Indien), nach L. L. FermMor (1909), FRoNDEL-HEIN- 
RICH (1942) und J. W. GRUNER (1943). 

13 — Coronadit (Orig.) vom Coronado-Gang, Clifton-Morenei (Arizona), 
nach LINDGREN-HILLEBRAND (1904), W. LINDGREN (1933), FRONDEL-HEIN- 
RICH (1942), J. W. Gruner (1943) und Byström-BysrtröMm (1950). 

14 — Hollandit, Bachkoun (Marokko), nach BOULADON-JOURAVSKY (1953). 
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(vgl. auch 8. 82). Voraussetzung ist allerdings, daß die (b)-Positionen 
immer etwa zur Hälfte (beim K auch weniger) durch K, Ba oder Pb 
besetzt sind, wie dies in den natürlichen Mineralen annähernd der Fall ist. 

Umgekehrt dürfte danach aber die Eisenbacher Probe I kein 
K-reicher Kryptomelan sein. (Daß Ba-reiche Glieder in Eisenbach vor- 
kommen, zeigt schon die Analyse eines ,,Psilomelans von dort mit 
51 Mol-°/ Hollandit- und 49 Mol-% Kryptomelan-Anteil von G. LAanG- 
HANS 1885; J. Kuawirrer fand 1921 sogar in einer Hartmanganerz- 
probe von dort nur Ba, dagegen kein K und Pb.) 


Für die uranärmere Probe II liegt eine Analyse von H. LEIBIGER (in 
W. WimmMENAvER 1955) vor; neben MnO,, MnO, SiO,, Gesamteisen und CaO 
wurden bestimmt: 

4,80 % K,0, 1,92%, BaO, 0,48%, PbO. 

Daraus ergeben sich nach der (vereinfachten) Formel (K, Ba, Pb)Mn,Oj, 
87,5 Mol.-%, Kryptomelan-Anteil. Der Zellinhalt beträgt (bei Annahme der 
Differenz gegen 100°, als H,O) nach der Berechnungsweise von BYSTRÖM- 
Byström (1950, Table 2, Spalte b*) 

(KG BayiCasneb) pos) ae Almen oi eller (0, OH ?);6- 


Das Mineral der uranärmeren Probe II von Eisenbach ist also als 
Kryptomelan zu bezeichnen, wenn man — wie in Abb. 1 — im Drei- 
komponentensystem die Benennung nach dem jeweils überwiegenden 
Molekularanteil vornimmt. 


Von Probe I war eine chemische Vollanalyse wegen Mangels an Mate- 
rial nicht möglich; eine Teilanalyse vom ganzen Handstück, aus dem die 
Probe I herauspräpariert wurde, ergab 0,08 %, U, 50,15 °%, Mn, 0,1 ° Co und 
auffallenderweise auch 0,51 °, W — nach freundlicher Mitteilung von Herrn 
W. WIMMENAUER, der den Uran-Gehalt des Minerals I selbst auf über 1% 
schätzte. 

Es wurde nun versucht, flammenphotometrisch und spektralanalytisch 
einen Hinweis auf das Verhältnis K : Ba : Pb sowie auf den Co-und W-Ge- 
halt der Probe I zu erhalten. Herrn Priv.-Doz. Dr.-Ing. H. HÜTTENHAIN 
(Clausthal) danke ich sehr für die Ausführung dieser Bestimmungen; nach 
seiner freundlichen Mitteilung liegen K und Pb „sicherlich unter 1%“, 
während Ba deutlich stärker vertreten ist. 


In Molekularprozente umgerechnet bedeutet dies für Probe I höch- 
stens 21% Kryptomelan- und 4%, Coronadit-Anteil. Das uranreichere 
Mineral (Probe I) von Eisenbach ist damit ein Hollandit. 


Bereits F. KIRCHHEIMER (1953) gab an (nach erzmikroskopischen Beob- 
achtungen von W. WIMMENAUER), daß das uranreichste Manganmineral in 
Kisenbach dem Hollandit ähnlich sei. 


* Nach der gleichen Art berechnet ist der Hollandit I von Byström-By- 
STROM (1950): (Ba, K, Pb, Na),,9; (Mn, Fe, Al, Si)g,99016- Dabei kann nach 


Bysrrom-Bysrr6m auch in geringem Maße OH anstelle von O in das Gitter 
eintreten (1950, 1951). 
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Allerdings ist auch Wolfram im Mineral I ,,in erheblicher Menge“ 
vorhanden, während Kobalt nur in Spuren nachzuweisen war, und 
zwar kann (nach freundl. Mitteilung von Herrn Dr. H. HürrexHarn) 
„der W-Gehalt 5—10% nach Schätzung“ betragen. Der WO,-Gehalt 
dürfte danach ziemlich sicher in der Größenordnung von Gewichts- 
Prozenten liegen. 


In den Eisenbacher Manganerzen konnte schon J. KLAwITTEr (1921) bis 
0,28% WO, feststellen. S. Faısı (1951) führt die Analyse einer Durchschnitts- 
probe mit 0,70%, W an. Verschiedene Analysen von ,,Psilomelan‘‘-Stufen 
aus Eisenbach und Umgebung ergaben nach F. KIRCHHEIMER (1953) Gehalte 
bis 0,98% W und 0,18 %, Co; auch andere Manganerze im mittleren Schwarz- 
wald führen nach ihm bis 0,68 %, W, Haldenerze der Grube Otto bei Schot- 
tenhöfen nach F. KIRCHHEIMER (1957) sogar bis 1,75 %, W. 

Allgemein kommen höhere Wolfram-Gehalte in ,,Psilomelan‘‘-Mineralen 
nur selten vor, außer im Schwarzwald z. B. in der Lagerstätte von Golconda 
(Nevada), wo ein Mineral mit 1,54—2,78 9, WO, durch P. F. Krrr (1940) 
mit dem eigenen Namen ,,Tungomelan* belegt wurde. Geringe Uran-Gehal- 
te aus (allerdings sedimentaren) „‚Psilomelan“-Erzen hat bereits J. J. Grns- 
BURG (1937) angeführt. Nach FLEISCHER-RICHMoND (1943) sind in Gliedern 
der Kryptomelan-Reihe auch schon andere Elemente in wesentlichen Antei- 
len festgestellt worden, und zwar bis 2,5% CoO und bis 8 %, ZnO. 

Zur Frage nach der Herkunft der U- und W-Gehalte in unserem Eisen- 
bacher Mineral und in den übrigen Manganerzen des Mittelschwarzwaldes 
vermutete F. KIRCHHEIMER (1953, 1957), daß ,,der auf die Manganerze be- 
schränkte Uran- und Wolframgehalt ... eine Folge der teilweisen Mobilisa- 
tion älterer, der Teufe angehörender Vererzungen sein“ dürfte. Eindeutig 
kann diese Frage noch nicht beantwortet werden, jedoch ist mit ziemlicher 
Sicherheit anzunehmen, daß das Uran und das Wolfram (wie die Bisenbacher 
Erze überhaupt) aszendent zugeführt wurden. Darauf deuten auch die Beob- 
achtungen von W. LINDGREN (1922) über die Bildung WO,-haltigen ,,Psilo- 
melans‘‘ in den Absätzen einer Thermalquelle wie auch die Angaben von 
P. F. Kerr (1940), der die von ihm beschriebenen W-haltigen Manganerze 
ebenfalls von Thermen ableitete. 

Ob das Uran und das Wolfram nur adsorptiv gebunden sind, oder 
ob und an welcher Stelle sie auf Gitterplätzen sitzen, läßt sich bei der 
geringen Menge beider und der nur ungenau bekannten chemischen 
Zusammensetzung des Minerals aus den vorhandenen Röntgendaten 
nicht feststellen. Nach den Ionenradien könnte das Wolfram evtl. an- 
stelle von Mn*+ eintreten. 

Für die beiden Eisenbacher Minerale wurden die folgenden tetra- 
sonalen Gitterkonstanten errechnet: 

Hollandit (Probe I): a, = 9,83, + 0,012 A, co = 2,854 + 0,006 A 
Kryptomelan (Probe II): a = 9,85, + 0,015 A, c= 2,838 + 0,004 A 

Eine eindeutige Festlegung der monoklinen Gitterkonstanten 
Am. Cm und ß für den Hollandit war allein aus den Pulveraufnahmen 
nicht möglich. 
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Die kürzlich von H. Srrunz (1957, S. 153) gemachte Annahme einer 
Dimorphie der Kryptomelan-Reihe mit zwei getrennten Modifikatio- 
nen (tetragonal und monoklin), wobei die zweite zum Psilomelan über- 
leiten soll (8. 151), erscheint nach Ansicht des Verfassers durch die bis- 
herigen Kenntnisse des Systems nicht genügend begründet. Der 
Psilomelan (i. e. S.) hat eine abweichende Struktur (A. D. WADSLEY 
1953) mit Doppelreihen von Gitterplätzen für große Kationen (dort 
Ba++) und H,O, während bei der Kryptomelan-Reihe nur einfache 
Reihen solcher Gitterplätze vorhanden sind. Die Struktur für die bei- 
den „Modifikationen“ ist nach Bysrtröm-Byström (1950) praktisch 
dieselbe mit nur geringen metrischen Unterschieden; zwischen beiden 
kommen anscheinend alle Übergänge vor; und außerdem beziehen sich 
die bei H. Srrunz angeführten Literaturdaten (beim Kryptomelan 
sicher, beim Hollandit wahrscheinlich) auf chemisch verschieden zu- 
sammengesetzte Glieder (Nr. 4, 5 sowie 1 der Abb. 1 und Angabe über 
eine tetragonale Weißenberg-Aufnahme von Hollandit bei Bystrém- 
Bystrom 1950). 


Eine Durchsicht der in der Literatur angegebenen Pulverdiagramme für 
Glieder der Kryptomelan-Reihe zeigt, daß (bei allerdings sicher verschiede- 
ner Meßgenauigkeit) zum Teil nur einzelne tetragonale Reflexe in zwei 
dicht beieinanderliegende, praktisch gleich starke aufgespalten sind, in an- 
deren Diagrammen mehr. Die meisten Aufspaltungen zeigen bisher die bei- 
den Hollandite von BystRöm-Byström (1950). 

Aber auch die Abstände der aufgespaltenen Reflexe sind verschieden: 
während z. B. bei der Eisenbacher Probe I der (tetragonale) Reflex (600) 
noch nicht getrennt erscheint, liegen die beiden (monoklinen) Reflexe (600) 
und (006) beim Kryptomelan von FLEISCHER-RICHMOND (1943) um (umge- 
rechnet) 2 Opera = 0,8’ und beim Hollandit von FRONDEL-HEINRICH (1942) 
und dem Hollandit I von Byström-Byström (1950) sogar um 2 Opera = 1,30 
auseinander. 

Von Bysrröm-Byström (1950) wurde schon angegeben, daß die Diffe- 
renz der Gitterkonstanten (am —Cm) 0,1 bis 0,2 A und die Differenz (P—90°) 
0,5 bis 1,5° betragen kann. 

Zwar beobachteten Byström-Byström (1950) bei verschiedenen Wei- 
Benberg-Aufnahmen ihrer Hollandit-Kristalle zum Teil tetragonale, zum 
Teil monokline Symmetrie; die von ihnen beim Hollandit II vermuteten 
zwei Phasen mit geringen Unterschieden der Gitterkonstanten deuten aber 
doch mehr auf eine große Variabilität der chemischen Zusammensetzung, 
wie sie auch von anderen Fundpunkten bekannt ist (s. u.). 


Man könnte deshalb wohl höchstens an eine Polymorphie mit zwei 
homöotypen Modifikationen mit praktisch gleicher Struktur (wie beim 
Hoch- und Tiefquarz) denken. Dann dürften aber bei gleicher Zusam- 
mensetzung — wenn die Kristalle der genannten Weißenberg-Aufnah- 
men von Bystrém-Bysrrém also doch chemisch gleich wären — nicht 
beide Modifikationen nebeneinander vorkommen, weil in solchen Fäl- 
len die Umwandlung allgemein exakt erfolgt. Außerdem müßte der 
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Umwandlungspunkt fiir die tetragonalen Glieder unter, fiir die mono- 
klinen Glieder über Zimmertemperatur liegen, was nach der regelmäßi- 
gen Verteilung beider im Dreikomponentensystem (vgl. unten) un- 
wahrscheinlich ist. (Würde man annehmen, daß bei den Mischgliedern 
durch den Einbau der fremden Kationen die Umwandlung einer solchen 
Hoch- in die Tieftemperatur-Modifikation verzögert, die Hoch-Form 
also stabilisiert wird, dann müßte man bei den Mischgliedern die höhere 
Symmetrie erwarten; tatsächlich liegen aber die Verhältnisse genau 
umgekehrt.) Auch in diesem Sinne erscheint also die Annahme einer 
Dimorphie nicht gerechtfertigt. 

Es dürften also keine zwei getrennten Modifikationen vorliegen, 
sondern es scheinen — bei praktisch gleicher Struktur — alle Über- 
gänge mit mehr oder weniger großer Abweichung von der tetragona- 
len Symmetrie vorzukommen. Wovon ist nun der Grad der ,,Monoklini- 
tät“ abhängig ? 

Es liegt nahe, hier den wechselnden Chemismus, d. h. vor allem die 
Mengenverhältnisse der Kationen K, Ba und Pb, heranzuziehen. 


In der Literatur liegen bis jetzt jedoch erst sehr wenige röntgenographi- 
sche und chemische Daten von denselben Proben vor, die eine Überprü- 
fung gestatten würden. Praktisch alle älteren Bestimmungen sind entweder 
nur chemisch oder nur röntgenographisch durchgeführt worden. Und auch 
chemische Analysen von Material des gleichen Fundpunktes lassen sich nicht 
ohne weiteres mit Röntgendaten in Verbindung bringen, weilschon an einem 
Fundpunkt sehr verschieden zusammengesetzte Glieder der Kryptomelan- 
Reihe auftreten können; so z. B. in Talamantes (Mexico), wo J. M. AXELROD 
und M. FLEISCHER Kryptomelan (mit etwas Ba), ,, Hollandit-Kryptomelan™ 
(mit wenig K) und Coronadit feststellten (nach Wırson-RocHA 1956), oder 
in Eisenbach (vgl. Nr. 6, 7 und 8 in Abb. 1 dieser Arbeit). 


Wertet man die wenigen hierfür brauchbaren Literaturdaten® aus, 
so ergibt sich, daß die praktisch reinen End glieder (Nr. 3 und 4 der 
Abb. 1) wie auch die synthetischen Produkte im Übergang zum isomor- 
phen «-MnO,® tetragonale Symmetrie zeigen, während die Misch- 


5 Vgl. auch Structure Reports 13, 188—194. Der von FRONDEL-HEIN- 
RICH (1942) röntgenographisch untersuchte Coronadit von Clifton-Morenci 
entspricht nicht dem Original-Material der Analyse (Nr. 13 der Abb. 1); die 
Analyse des von den gleichen Autoren untersuchten (nach den Aufspaltungen 
im Pulverdiagramm nicht tetragonalen!) Hollandites von Kajili Dongri 
(Nr. 11) ist wahrscheinlich nicht einwandfrei. 

6 Das «-MnO, benötigt anscheinend zur Stabilisierung seines Gitters in 
seringer Menge große Kationen oder zumindest etwas H,O, vgl. Bystrém- 
Byström (1950), KONDRASEV-ZASLAVSKIJ (1951), MAXWELL-BUTLER-THIRSK 
'1952) u. a. (siehe Structure Reports 12, 151 und 13, 188—194), wodurch bei 
Kinbau von K+ Übergänge zum Kryptomelan entstehen. Man kann allgemein 
lie(Ba-und Pb-freien) Kryptomelane alsGlieder einer Mischungsreihe zwischen 
lem theoretisch reinen «-MnO, und dem synthetisch darstellbaren K,Mn,O,, 
mit voller Besetzung der (b)-Plätze) auffassen, vgl. H. Strunz (1957). 
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glieder (Nr. 1, 2 und 5 der Abb. 1), d. h. die Kristalle mit verschiede- 
nen großen Kationen, niedriger symmetrisch, und zwar — nach den 
genannten Autoren — monoklin sind. (Nur Nr. 6, d. h. Probe II 
dieser Arbeit, ist bei der erreichten Meßgenauigkeit noch tetragonal, 
obwohl ebenfalls ein Mischglied vorliegt.) Jedenfalls sind Abweichun- 
gen von der tetragonalen Symmetrie bishernur bei Mischgliedern 
festgestellt worden. 

Betrachtet man dazu die Kristallstrukturen, so ist das (im unge- 
störten Fall tetragonale) Grundgerüst das des (reinen) «-MnO, (vgl. 
Byström-Byström 1950, KoNDRASEV-ZASLAVSKIJ 1951). In diesem 
Gerüst sind offene Kanäle // ce, mit (pro Zellmhalt Mn,O,,) zwei Gitter- 
plätzen vorhanden, auf denen entweder große Kationen (Kt, Bat*, 
Pbt+ usw.) oder auch H,O eingebaut werden können. Dabei zeigen 
diese Kristalle, wie schon von verschiedenen Autoren angegeben wurde, 
in beträchtlichem Ausmaß ein Kationenaustauschvermögen, und eben- 
so kann auch — jedenfalls bis zu einem bestimmten Grade — das Was- 
ser ohne Änderung der Struktur abgegeben und wieder aufgenommen 
werden; es wurde z. B. von J. W. GRUNER (1943) als ,,zeolithisch“ be- 
zeichnet. 

Solange nur eine Art großer Kationen (neben Wasser) in die Kanäle 
eingebaut ist, scheint also die tetragonale Symmetrie erhalten zu blei- 
ben; sitzen jedoch verschiedene große Kationen auf diesen Plätzen, so 
kommt es zu Deformationen. Man ist deshalb gezwungen, anzuneh- 
men, daß dann die verschiedenen großen Kationen geordnet im 
Gitter der Mischglieder verteilt sein müssen, damit eine Symmetrie- 
verminderung zustande kommt, und zwar müssen die Mengenverhält- 
nisse der einzelnen Kationen in den verschiedenen „Ketten“ dicht auf- 
einanderfolgender (b)-Positionen in den Gitterkanälen parallel bn = cy 
geordnet ungleich sein. (In geringem Maße kann auch der Einbau 
von Fet++, Alt+* und Mn++ in das Mnt+++,0,,-Geriist, der ja zum 
Ladungsausgleich nötig ist, zu Deformationen führen. Dies wäre aber 
auch schon bei den ,,Endgliedern mit nur einer Art großer Kationen 
möghch.) 


Es ist anzunehmen, daß der Ordnungsgrad der großen Kationen je nach 
den Bildungsbedingungen des Minerals verschieden sein kann; deshalb 
spricht auch die tetragonale Symmetrie des Kryptomelans von Eisenbach 
nicht gegen die gegebene Deutung. 


Auf ein weiteres Ordnungsproblem, das schon bei den Gliedern mit nur 
einer Art großer Kationen auftritt, wiesen schon Byström-Bysrröm (1950) 
am Beispiel des Hollandites hin: in den Gitterkanälen parallel ct beträgt der 
Abstand gleichwertiger Positionen für die großen Kationen nur c, ~ 2,85 Ag 
d. h. nur wenig mehr als der doppelte Ionenradius. BYstRöm-BYsTröm 
nahmen deshalb (1951) an, daß bei der praktisch nur halben Besetzung dieser 
Gitterplätze mit Kationen nur jede zweite (b)-Position in Richtung c, = bm 
von einem Kation besetzt ist. Auf den Zwischenplätzen könnte dann das 
H,0 sitzen. Diese Annahme wird nach A. D. WADSLEY (1952) durch die Er- 
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gebnisse der Strukturbestimmung des Psilomelans und Überlegungen zur 
Entwässerung des Psilomelans unter Bildung von Hollandit gestützt. Nur 
müßte dann beim Hollandit (wie auch bei den anderen Gliedern der Krypto- 
melan-Reihe) die Gitterkonstante c+ = bm verdoppelt sein, wofür aber bis- 
her nach der Literatur wie auch nach dieser Arbeit keine röntgenographi- 
schen Anhaltspunkte vorliegen. BystRöm-BystRöm nahmen deshalb (1951) 
nach einem Vorschlag von A. WESTGREN ein ,,two-dimensionally disordered 
arrangement of the barium“ an, d. h. eine Verteilung, bei der die Folge von 
Barium und Lücken (bzw. H,O) in den einzelnen ‚Ketten‘ von (b)-Positio- 
nen parallel ct; = bm unabhängig ist von der in den anderen. 


Herrn Prof. Dr. TH. Ernst danke ich für die kritische Durchsicht des 
Manuskriptes. 
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Stottit, ein neues Germanium-Mineral, 
und seine Paragenese in Tsumeb 


Von H. Strunz!, G.Söhnge?, B.H. Geier? 


‚Mit 7 Abbildungen und 3 Tabellen im Text 


Einführung 


M. D. BAnGHART, Leitender Direktor der Tsumeb Corporation Ltd., hat 
in einer Veröffentlichung 1953 die tägliche Erzförderung der Tsumeb-Mine 
mit nahezu 2000 Tonnen und einem durchschnittlichen Gehalt von 2,85 °,, Cu 
13,25 9 Pb und 5,47 % Zn bekanntgegeben. Die Haupterze auf der derzeit 
erreichten 30. Sohle, entsprechend rund 950 m Teufe, sind im wesentlichen 
die bekannten Erze der oberen Teufen ; geordnet nach abnehmender Häufig- 
keit: Galenit, cadmiumhaltige Zinkblende, Tennantit, Chal- 
kosin, Bornit, Neodigenit, Chalkopyrit, Covellin, Enargitu.a. 
Neben dem aus den oberen Teufen bekannten metallisch-rötlichen Germanit, 
Cu,(Ge, Fe)S, mit 9—11% Germanium, tritt in den größeren Teufen als 
zweites, etwas häufiger als Germanit vorkommendes Germaniummineral der 
Reniérit, Cu,(Fe, Ge)S,, auf, der gittermäßig dem Germanit ganz ähnlich 
ist, sich jedoch durch metallisch-bronzebraune Farbe, etwas weniger Ge- und 
mehr Fe-Gehalt, insbesondere durch polarmagnetisches Verhalten und opti- 
sche Anisotropie von Germanit unterscheidet. Ein auf mehr denn 0,5 °, Ger- 
manium angereichertes Konzentrat wird in Tsumeb selbst hergestellt; von 
da aus geht es zur weiteren Verarbeitung auf ein verkäufliches GeO,-Produkt 
nach Europa und den USA., wo es in dieser Form Eingang in die Hoch- 
frequenztechnik etc. findet. 

Weltbekannt für Tsumeb sind die prachtvollen Stufen mit Kristallen von 
Azurit, Malachit, Cerussit, Smithsonit, Anglesit, Cuprit usw., 
die in einer von der Tagesoberflache bis fast 300 Meter hinabreichenden Oxy- 
dationszone entstanden sind. Uberraschenderweise ist man auf der 26. Sohle 
in ca. 880 m Teufe auf den Beginn einer zweiten Oxydationszone gestoBen, 
die vor allem auf der 30. Sohle den früheren Mineralien an Pracht und Vielfalt 
nur wenig nachsteht und zudem manche mineralogische Überraschung bringt 
und bringen wird, wie z. B. die Auffindung des im folgenden beschriebenen 
oxydischen Germanium-Minerals, das zu Ehren des Geologen und jetzigen 
Generaldirektors der Tsumeb-Mine, Herrn CHARLES E. Srort, als Stottit 
bezeichnet sei. Von diesem Mineral sind im Oktober 1957 auf der 30. Sohle 
auf sulfidischem Erz drei vorzüglich ausgebildete Kristalle von je rund 1 cem 


Größe gefunden worden. 


ı H. Srruxz, Fakultät für Bergbau und Hüttenwesen, Technische Uni- 
versität Berlin. 

2 Dr. G. Sönnge, Chef-Geologe der Tsumeb Corporation Ltd., Tsumeb, 
SW-Afrika. 

3 Dr. B. H. Geier, Chef-Mineraloge der Tsumeb Corporation Ltd., 
Tsumeb, SW-Afrika. 
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Das neue Mineral 


Nach dem ersten visuellen Eindruck liegen oktaedrische oder 
pseudooktaedrische Kristalle vor, von brauner Farbe und fast zink- 
blendeartigem Glanz, mit guter Spaltbarkeit nach drei aufeinander 
senkrechten Flächenpaaren, sowie der Härte 4—5. 

Nach der goniometrischen Vermessung sind die Kristalle 
tetragonal mit c/a = 0,987, abgeleitet aus a {100}: d {101} = 45° 23’, 
bzw. c/a ~ 0,981, abgeleitet aus e {201}: {201} ca. 54°. Es sei vorweg- 
genommen, daß dem röntgenographisch gefundenen ¢/a) = 0,989 die 
größere Genauigkeit zukommt und deshalb auch der morphologischen 
Indizierung und Berechnung der Positionswinkel der bessere Wert 
0,989 zugrunde gelegt wurde (Tab. 1). Die vorherrschende Form ist 
die tetragonale Dipyramide p {111}, mit deutlicher Streifung parallel 
[110]. Als schmale Kantenabstumpfung dieser Dipyramide sind das 
tetragonale Prisma m {110} und die Dipyramide d {101} entwickelt, 
die beide gemeinsam einem geringfügig tetragonal deformierten Rhom- 
bendodekaeder entsprechen. Morphologisch eindeutig als tetragonal 
charakterisiert werden die Kristalle durch die Dipyramide e {201}. Als 
kleine Eckenabstumpfung treten das tetragonale Prisma a {100} und 
das Basispinakoid e {001} auf. Es wurden die Kombinationen p {111} - 
a {100} - c {001} - m {110} -d {O11} (Abb. 1a) und p {111} -a {100} - 
ce {001} +d {O11} - e {021} - m {110} (Abb. 1b) beobachtet, beide mit 
pseudooktaedrischem Habitus. 


Abb. 1. Morphologische Entwicklung von Stottit: p {111}, a {100}, c {001}, 
m {110}, d {011}, e {012}. 


Tab. 1. Stottit, morphologische Formen und Winkel. 
a:0=1:0,989, po : ro = 0,989 :1; A= X zu (100), M=< zu (110). 


hkl p 0 A M 

001 0°00 0°00 90°00 90°00 
100 90°00 90°00 0°00 45°00 
110 45°00 90°00 45000 90°00 
021 0°00 63°11 90°00 50°52 
O11 0°00 44041 90°00 60°11 


111 45°00 54034 54°50 90°00 
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Hinsichtlich der Kohäsionseigenschaften liegt gleichfalls eine 
Annäherung an kubische Symmetrie vor: die Kristalle sind gut spaltbar 
nach a (100) und b (010), und nur geringfügig weniger gut nach c (001). 
Die Härte ist 44; die Dichte wurde nach der pyknometrischen Methode 
(mit ca. 600 mg kleiner 
Spaltstückchen) ; als 


% 


D = 3,596 bestimmt, 

nach der Auftriebs- 
methode (mit einem : 
1,75 g schweren Einzel- 
kristall) als D = 3,575. 
Der erstere Wert darf 

verstandlicherweise BEN ae 
und erfahrungsgemäß 010 
als der richtigere ange- 
nommen werden. 

Die mittlereLicht- 


brechung ist nahe 
1,74; die Farbe der 
äußersten Schicht ist 
tiefbraun, bei hohem 
Glanz der Wachstums- 


flächen, das Kristall- . 
Innere ist licht oliv- Abb. 2. Stereographische Projektion von Stottit. 


110 


100 


grau bis fast farblos, 

bei Fettglanz der Spaltflächen; Strich und Farbe des Pulvers sind 
grauweiß. Zwischen gekreuzten Nicols unter dem Mikroskop sind basale 
Spaltplättchen nicht optisch einachsig, sondern geringfügig anomal 
doppelbrechend mit sehr kleinem Achsenwinkel 2 V und sehr geringer 


Abb. 3. Ein Stottitkristall auf Tennantit (Vergr. 2 x). 
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Dispersion r > v. Der Charakter der Doppelbrechung ist negativ, 
ny = 1,728 (= n,), ng = 1,137, ny = 11388, (ns Haan re 
— 0,0105. 

Um die Symmetriebestimmung überprüfen und verfeinern zu kön- 
nen, wurde in Richtung [001] eine Laueaufnahme hergestellt 
(Abb. 4). Die Verteilung der Lauepunkte ist tetragonal, jedoch ohne 
Ebenensymmetrie, so daß Zugehörigkeit zur Laueklasse C4, vorliegt. 
Da die morphologische Entwicklung eine horizontale Symmetrieebene 
erkennen läßt, kann Stottit der tetragonal-dipyramidalen Symmetrie- 
klasse (C4,—4/m) zugeordnet werden. 


Abb. 4. 
Laueaufnahme von Stottit. 


Die weitereröntgenographische Untersuchung ergab a, =7,55, 
Co = 7,47 (metr.) A, ¢o/a = 0,989. Die Indizierung von Dreh- und 
Pulverdiagrammen führte zu folgenden Ausléschungsgesetzen : 


hkl in allen Ordnungen vorhanden, 
hk0 nur mit h ke 9n, 
001 nur mit 1 = 2n vorhanden. 


Damit ist die charakteristische Raumgruppe C},—P 4,/n. Da unter 15 
Reflexen der Zone [001] ein einzelner sehr schwacher Reflex gegen die 
Bedingung „hkO nur mit h + k = 2n“ zu sprechen scheint, ist even- 
tuell als Raumgruppe auch Cj,—P4,/m in Betracht zu ziehen. In 
beiden Raumgruppen liegen 8zählige, 4zählige und 2zählige Punkt- 
lagen vor. 

Die Spektralanalyse ergab die Anwesenheit von sehr viel Ger- 
manium und Eisen, von wenig Mangan und Calcium. Für eine quanti- 
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tative Analyse, ausgeführt im Laboratorium Dr. Fresenius, Wiesba- 
den, wurden ca. 600 mg Stottit in 20% iger Salzsäure gelöst. Es ergaben 
sich 28,74%, Ge, 27,06% Fe, 0,28% Mg, 0,68% Mn, 0,24% Ca und 
21,34% H,O. Nach dem Verhalten beim Erhitzen scheint nur eine sehr 
geringe Menge Fe, wohl in den äußersten braunen Partien, in dreiwer- 
tiger Valenzstufe worzuliegen, das weitaus meiste Fe hingegen in zwei- 
wertiger Valenzstufe. Als Zahl der Sauerstoffionen pro Elementarzelle 
errechnet sich: 


V-D-N-S _7,55?-7,47-10-4-3,596-0,6023 10.252,49 _ 
mn. E 2 = 93,27 ~ 24 
= 100,08 


und auf dieser Basis die Formel 
(Fe', Mg, Mn, Ca),.H7.068@83.79016 : 8 HO, oder vereinfacht 


Fe}, H,.,[GeO,], : 8H,O, bzw. unter Berücksichtigung der Punkt- 
zähligkeit der Raumgruppe, Fe’ H,[GeO,] - 2 H,O mit Z = 4, wobei H, 
bis zu einer Menge von 0,9 im Durchschnitt pro Zelle durch (Fe', Mg, 
Mn, Ca) offenbar auf Zwischengitterplätzen vertreten werden kann. 
Der Wasserstoff im Formelbild vor der eckigen Klammer wird entweder 
in Tetraedern GeO,(OH), oder als Brücken-Wasserstoff GeO, 1 _0,Ge 
vorhanden sein (vielleicht auch lediglich als H,O entsprechend der 
Formel Fe’[GeO,] 3 H,O oder als OH entsprechend FeGe(OH),). 


Tab. 2. Analyse und Zellinhalt von Stottit. 


Am en 

| | 7 - ule ar- 

Gew.-% | es ROR = ar 5 SMP 2 | zelle (ber. 
GeO, 41,75 0,39914 0,39914 0,79828 Ge 3,796 
FeO 34,81 48448 48448 | 48448 Fe 4,607 
MgO 0,46 01141 01141 01141 Mg 0,109 
MnO 0,88 | 01241 01241 01241 Mn 0,118 
CaO 0,34 00606 00606 00606 Ca 0,058 
H,O 21,84 | 1,21226 2,42452 1,21226 | H 23,057 

EZ 100,08 4 | S=2,52490 | 


Die bisher Germanium-reichsten Mineralien sind Germanit mit 
9—11°% Ge und Reniérit mit ca. 6% Ge. Das neu entdeckte Mineral 
enthält davon rund die 34fache Menge. Stottit ist zugleich das erste 
Germanat-Mineral. Strukturell liegt vielleicht eine gewisse Verwandt- 
schaft zu Pb,[AsO,], vor, tetragonal, mit a, = 10,02, 3 a 227.83, 
cy = 7,37 A. Wegen der engen Verwandtschaft im aspalloneniccten 
Verhalten zwischen [GeO,]* und [Si0,]*- wird Stottit in der Systema- 
tik der Mineralien zu den Silikaten, und zwar zu den Nesosilikaten, zu 
stellen sein. 
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Tab. 3. Röntgen-d-Werte von Stottit. Fe-K,, Radius 57,3 mm. 


Nr. 1! d hkl Nr. J: d hkl 
1 s-m 4,339 111 16 8 1,529 224 
{ 200 17 ss 337 440 
a. aan 1002 18s 1,328 404 
[220 er; 1,258 600 
aan Su \202 20 m 1,254 424 
4 ss 2,505 221 Pall m 1,950 620 
5 sm 2,386 310 22 s 1,184 206 
6 s 2,354 301 23 m 1,139 622 
Ts m PPT 311 24 s 1,129 226 
8 m 2.71 299 25 Ss 1,087 444 
9 ss 2,080 302 26 SSS 1,048 640 
10 ss 2,011 3 AT, SSS 1,045 064 
11 m 1,886 400 28 BER 1,040 604 
12 s—m 1,865 004 29 S 1,009 642 
13 m st 1,687 420 30 S 1,006 624 
14 m 1,672 204 31 S 1,002 426 
15 m 1,538 422 


Die Mineralparagenese von Tsumeb 


Wie bereits aus den geologischen Aufnahmen von H. SCHNEIDER- 
HÖHN und A. STAHL bekannt ist, befindet sich der Erzkörper von 
Tsumeb in spätpräkambrischen Dolomiten mit einer Mächtigkeit von 
rund 3500 Metern, und zwar im Nordflügel einer regionalen, nach Osten 
eintauchenden Synklinale (Abb. 5). Der Kern der Synklinale besteht 
aus quarzitischen Arkosen und Grauwacken, getrennt von den Dolomi- 
ten durch die sogenannten Muldenschiefer. Die folgende ,,Obere 
Tsumeb-Etage‘‘ umfaßt ca. 240 m mächtige, helle geschichtete 
Dolomite mit gut ausgeprägten Kieseloolithbändern sowie viel weniger 
mächtigen, syngenetisch-sedimentär entstandenen Hornsteinbandern; 
darunter folgen ca. 400 m mächtige, dunkle, geschichtete Dolomite, 
denen verschiedene, recht untergeordnete Kalk-Kieseloolithbänder 
zwischengelagert sind; darunter 300 m mächtige, geschichtete bis dick- 
bankige helle Dolomite mit zahlreichen Hornsteinbändern, wovon 
manche durch Stromatolithe gekennzeichnet sind. Die „Untere 
Tsumeb-Etage‘“ besteht aus sehr mächtigen, hellen, massigen Dolo- 
miten. Das Kinfallen der Schichten im Gebiet der Mine liegt um 50—60° 
nach Süden bei ost-westlichem Streichen. 

Der Erzkörper hat die Form eines leicht plattgedrückten unregel- 
mäßigen Schlauches mit Ost-West-liegendem langem Durchmesser und 
stark wechselnder Wandstärke bzw. Erzmächtigkeit; der lange Durch- 
messer, parallel dem Streichen des Nebengesteins, beträgt 120 bis 
200 Meter, der dazu senkrechte kurze Durchmesser maximal 80 Meter. 
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Nach den bisher aus der Literatur bekannten Mitteilungen fällt der 
Erzschlauch konkordant mit dem Nebengestein 50—60° nach Süden 
ein. Es ist besonders interessant, daß nach den Aufschlüssen seit 1948 
ab 600 m Teufe eine Umkehr der Fallrichtung eintritt und der Erzkör- 
per die hellen gebankten Dolomite mit 70—80° Nordfallen diskordant 
durchsetzt (Abb.;6). Der Verlauf in den folgenden massigen Dolomiten 
ist noch nicht bekannt. 


Dieprimären und zementativen sulfidischen Erze sind (in der 
Reihenfolge der Systematik der Mineralien): 


Chalkosin (rhombisches «- und hexagonales y—Cu,S, mit einer Um- 
wandlungstemperatur von 103° C), Neodigenit oder „blauer Kupferglanz‘ 
(CuyS;, kubisch), Bornit (rhombisch-pseudokubisches &——2 Cu,S-CuS- FeS 
und kubisches 6—Cu,S - (Cu, Fe)S, mit einer Umwandlungstemperatur 
bei 200° C), Stromeyerit Cu,S - Ag,S (neu für Tsumeb), reichlich Sphale- 
rit (Zinkblende) und Wurtzit (beide ZnS, mit z. T. hohen Cadmium-Ge- 
halten), gelegentlich Greenockit (CdS), Chalkopyrit (Kupferkies, 
CuFeS,), ein bisher noch nicht beschriebenes Mineral „O“!, Tennantit oder 
Arsenfahlerz (Cu,AsS,_,), in relativ großen Mengen Germanit Cu,(Ge, 
Fe)S, und Reniérit Cu,(Fe, Ge)S,, beide mit reichlich Gallium, und zwar in 
einem fast konstanten Verhältnis Ge : Ga = 10 : 1. Enargit (rhombisches 
Cu;AsS,) und Luzonit (tetragonales Cu,AsS,), Galenit (Bleiglanz, PbS), 
Cinnabarit (Zinnober, HgS, als intensiv rotes Pulver in kavernösem 
Cerussit), Covellin (CuS), Pyrit (FeS,), Molybdänit (Molybdänglanz, 
MoS,, in mikroskopisch kleinen Partikeln). 


Aus den sulfidischen Primärerzen sind in der ersten Oxydations- 
zone (bis 280 m Teufe) unter Einwirkung der Tageswässer die bisher 
in der Literatur bekannten Oxydationsmineralien hervorgegangen 
(Quarz ist wohl primär-hydrothermal, Ba und Ca dürften dem Neben- 
gestein entstammen): 


die Elemente: Kupfer und Silber, Schwefel und Graphit; 


die Oxyde: Cuprit Cu,O (reichlich, z. T. als faseriger „‚Chalkotrichit‘‘), Mas- 
sicot PbO (?), Plattnerit PbO, (?), Mennige Pb,O, (?), Quarz (in den oberen 
Teufen in schönen Kristallen im derben Erz); 


das Oxychlorid: Atakamit Cu,(OH),C1; 


die Carbonate: Azurit Cu,[OH/CO,],, Aurichaleit (Zn, Cu);[(OH),/CO;]», 
Malachit Cu,[(OH),/CO,] - Rosasit (Cu, Zn),[(OH),/CO,] (Isomorphie), 
Aragonit, Cerussit und als deren Mischkristalle Tarnowitzit (Ca, Pb)CO,, 
Caleit, Siderit, Smithsonit Zn[CO,] und Otavit Cd[CO,] (selten !), Phosgenit 
Pb,[C1,/CO,] (selten !) ; 


1 Metallisch grau, wohl tetragonal und kristallstrukturell als ein Analo- 
gon zu Chalkopyrit aufzufassen, mit deutlicher Spaltbarkeit nach der Basis. 
Begrenzte Mischkristallbildung mit ZnS. Formel vielleicht CuGaS, und 
damit ein erstes Galliummineral. 
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die Sulfate: Baryt Ba[SO,], Anglesit Pb[SO,], Brochanthit Cu,[(OH),/SO;], 
Chalkanthit Cu[SO,]:5 H,O, Linarit PbCu[(OH),/SO,], Caledonit Pb;Cu 
[(OH),/CO,/(SO,),], Unbenannt (Pb, Ge);[(OH),/SO,] 2 H,O (Frondel & Ito 
1957); 

das Molybdat: Wulfenit Pb[MoO,]; 


die Arsenate (Phosphate, Vanadate): Olivenit Cu,[OH/AsO,] 
Adamin Zn,[OH/AsO,] (Isomorphie), Duftit PbCu[OH/AsO,], Descloizit 
Pb(Zn, Cu) [OH/VO,] Mottramit Pb(Cu, Zn) [OH/VO,] (Isomorphie), Pyro- 
morphit Pb,[Cl/(PO,);] (sehr selten!), Mimetesit Pb,[Cl/(AsO,),] (häufig!), 
Vanadinit Pb,[Cl/(VO,),;] (selten), Tsumebit Pb,Cu[(OH),/PO,] - 3 H,O, 
Bayldonit PbCu,[OH/AsO,],, Schultenit PbH[AsO,] (sehr selten!); 


die Silikate: Willemit, Dioptas, Chrysokoll; unabhängig von der Oxyda- 
tionszone Asbest und Serizit. 


Wie bereits in der Einführung genannt, ist man auf der 26. Sohle, in 
einer Teufe von ca. 800 Metern, auf den Beginn einer zweiten Oxy- 
dationszone gestoßen, die bis heute auf der 30. Sohle bei nahezu 
1000 Metern noch nicht durchteuft ist. Diese zweite Oxydationszone 
verdankt ihre Entstehung einer stratigraphisch vorgezeichneten Ru- 
schelzone, die am ‚North Break“ beginnend, einer stark ausgeprägten 
Zone von Hornsteinbändern folgend, durch direkte Aufschlüsse und 
Bohrungen bis in eine Teufe von 1000 Metern nachgewiesen ist. 
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Abb. 5. Geolog. Skizze von Tsumeb u. Umgebung. Grundriß u. N—S-Schnitt. 
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In der zweiten Oxydationszone sind bisher folgende Mineralien 
bekannt geworden: 


die Elemente: Kupfer und Silber, Graphit und Schwefel; 


die Oxyde: Cuprit (fast em große Rhombendodekaeder), Tenorit, Claudetit 
As,0, (farblose biegsame Plättchen mit gipsartiger Spaltbarkeit, neu für 
Tsumeb), wenig Limonit, pulveriger und rosettenförmig kristallisierter 
Hämatit, Wad, Quarz (in kleinen Kristallen); 

das Arsenit: Reinerit Zn,[AsO;], (neu); 

die Carbonate: Azurit (bis 10 cm große flächenreiche Kristalle), Malachit 
(bis em große, an den Enden gezackte Kristalle; dicht faserig struierte Kru- 
sten; feinfaserig auf Wulfenit; keine Pseudomorphosen nach Azurit!), Rosa- 
sit, Hydrozinkit (Zinkblüte, Zn,[(OH),/CO,]), Aragonit, Witherit, Tarno- 
witzit, Cerussit (prachtvolle Einkristalle und Drillinge, farblos durchsichtig, 
weiß seidenglänzend, dunkelbraun und fast schwarz), Caleit (in sehr schöner 
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Abb. 6. N—S-Schnitt durch Erzkörper und Nebengestein der Tsumeb-Mine. 


94 H. Strunz, G. Söhnge, B. H. Geier 


Ausbildung), Smithsonit (farblos, weiß, grau, lachsrosa, violett-rosa, letzterer 
mit Mn und Co), Siderit (in kleinen Kriställchen), Dolomit, Zn-Dolomit 
(z. T. durch Mn- und Co-Gehalte rosa), Pb-Dolomit; 

die Sulfate: Baryt, Gips; 

das Molybdat: Wulfenit (idiomorphe Kristalle, z. T. klein und farblos, 
häufig 1—3 cm groß, gelb bis orange, auch braun, bis ca.5 cm große flache 
Einzelkristalle; z. I’. pseudomorphosiert durch ?); 

die Arsenate (Phosphate, Vanadate): Olivenit (epidotgrün), Ada- 
min (gelbbraun) und deren Mischkristalle (letztere blaugrün bis braun), 
Konichaleit CaCu[OH/AsO,] (lichtgriine idiomorphe Kristalle; schmutzig- 
olivgrüne Krusten; graugrüne Warzen auf Dioptas; im Gemenge mit anderen 
als ,,white spots‘ in derbem Erz; neu für Tsumeb), Duftit, Descloizit (,, Psit- 
tacinit‘‘), Mottramit, Mimetesit (bis 2 cm große gelbe Einzelkristalle; reich- 
lich in gelben derben Massen, vergesellschaftet mit pulverigem Hämatit, 
schönen Cerussit-Kristallen u. a., Lavendulan (Ca, Na,)Cu,[Cl/(AsO,),] - 
4—5 H,O (blau, gute Spaltbarkeit; neu für Tsumeb); 


die Silikate: Willemit, Dioptas (z. T. mm große Einzelkristalle, z. T. als 
Kruste auf und in Calcit, auf ihnen warzenförmiger graugrüner Konichaleit), 
Chrysokoll und Hemimorphit (neu für Tsumeb); 


das Germanat: Stottit Fe’’H,[GeO,] - 2H,O (neu). 


Abb. 7. Die Erzunterlage von Stottit. Netzwerk von Renierit (mittelgrau) in 

regelmäßiger Verwachsung parallel (100) Bornit (dunkelgrau). Vielleicht 

Entmischung; wahrscheinlicher aber durch Zerfall von Germanit entstanden. 

Von Korngrenze gegen Tennantit (zartgrau) durch Kupferglanz (heller als 

Tennantit) zementativ verdrängt. Im Reniérit Einschluß von Bleiglanz 
(weiß). Vergr. 250 x; 8mm Ol; IN. 
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Stottit befindet sich also in der zweiten Oxydationszone der 
Tsumeb-Mine, hervorgegangen aus den Germanium-führenden Sulfiden 
Renierit und Germanit unter dem Einfluß Sauerstoff-haltiger Sicker- 
wässer, deren Temperatur, entsprechend der geothermischen Tiefen- 
stufe von 1,4° C/100 m, 35—40° C betragen haben dürfte; die Sicker- 
wässer haben durch die Erwärmung Auftrieb erhalten und sind von 
der Schnittfläche “der Rüschelspne mit dem Erzkörper aus durch- 
schnittlich 900 m Teufe sowohl am Erzkontakt als auch innerhalb des 
Erzkörpers bis nahezu 800 m zirkulierend aufgestiegen und haben die 
Primärerze oxydativ verändert. Neben den oxydischen Mineralien sind 
in der zweiten Oxydationszone noch weit vorherrschend die unver- 
änderten sulfidischen Erze vorhanden, ganz so wie in der lang bekann- 
ten ersten Oxydationszone. 


Zusammenfassung 


Stottit, ein oxydisches Germanium-Mineral, ist aus den Germa- 
nium-führenden Sulfiden Renierit und Germanit des Tsumeb-Erzkör- 
pers durch Einwirkung oxydierender und in 1000 m Teufe auf 35 bis 
40°C aufgewärmter Sickerwässer hervorgegangen. Stottit ist mit 
29% Ge das bisher germaniumreichste Mineral und das erste in der 
Natur gefundene Germanat. Die etwas idealisierte Formel ist Fe’ H, 
[GeO,] 2 H,O, die Symmetrie ist tetragonal-dipyramidal, a, = 7,55, 
Co = 7,47 (metr.) A, co/a) = 0,989, Z = 4, Raumgruppe C},—P4,/n 
(oder möglicherweise C}—P4,/m). Farbe braun, ne = 1,728, 
no = 1,737;, ne—n» = — 0,010, anomale Doppelbrechung in Rich- 
tung [001]. Dichte 3,596, Härte 4,5; gute Spaltbarkeit nach dem tetra- 
gonalen Prisma 100}, geringfiigig weniger gute Spaltbarkeit nach der 
Basis {001}. Die morphologische ia zeigt vorherrschend die 
oktaederähnliche Dipyramide {111}, untergeordnet {100}, {110}, {101}, 
{102} und {001}. Löslich in 20 %iger Salzsäure. — Benennung zu Ehren 
von Herrn Cr. E. Storr, Generaldirektor der Tsumeb-Mine. 

Zum Abschluß möchte der erstgenannte Verfasser Herrn W. Hor- 
LAND in Tsumeb für die liebenswürdige Begleitung bei den Gruben- 
fahrten und Hilfe bei der Sammeltätigkeit seinen herzlichen Dank zum 
Ausdruck bringen. Gleicherweise herzlich gedankt sei Herrn F. Gra- 
MATZKI, Bergmann in Tsumeb, für die feundliche Uberlassung einer 
Pepnantit-Stufe (Abb. 3) mit zwei unbekannten Kristallen, die sich als 
Stottit erwiesen haben. Diese Stufe befindet sich unver Due im Institut 
fiir Mineralogie der Technischen, Universitit Berlin. 
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Kritische Anmerkungen zu einigen neueren Arbeiten 

über die Bruchfestigkeit von Gesteinen, insbesondere 

Salzgesteinen und deren Anwendung auf bergbauliche 
Probleme 


Von H. Borchert, Clausthal 


Mit 2 Tabellen im Text 


Die Bruchfestigkeit von Gesteinen pflegt mit der Würfeldruck- 
festigkeit identifiziert zu werden, die sich auf ungeschmierte Preß- 
flächen bezieht. Dabei scheinen zwar dem Fernerstehenden die natür- 
lichen Verhältnisse am wenigsten ‚beeinflußt‘. Dennoch ist klar, 
daß dabei die Beanspruchungsverhältnisse im Prüfkörper sehr kom- 
pliziert, sehr wenig definiert und — je nach Bearbeitungsgüte der 
Preßflächen — sehr verschieden sind. Die eintretenden Bruchgrenzen 
und Brüche sind entsprechend verschiedenartig und liefern keine 
charakteristischen Materialkonstanten. 


Dies alles steht im Gegensatz zur gut definierten Bruchfestigkeit 
der Gesteine bei einachsiger Beanspruchung, die sich meist ziemlich 
vollkommen durch Schmierung der Preßflächen mit Paraffin und dgl. 
erreichen läßt. Der auftretende Bruch ist in der Regel ein einfacher 
Querdehnungs-Bruch. Der entsprechende Bruchfestigkeitswert 
ist eine charakteristische Materialkonstante (insbesondere wenn 
bei geringer Belastungsgeschwindigkeit — ‚‚quasistatisch‘“ — gear- 
beitet wird. ‚„‚Quasistatische‘“ Belastungssteigerung bedeutet, daß mit 
Laststufen von 1 kg/cm? gearbeitet wird, dabei aber mit jeder Last- 
steigerung stets so lange gewartet wird, bis — bei einer Meßgenauigkeit 
von +45, mm — keine meßbare Verformung mehr stattfindet. 

Für diese klar und eindeutig definierte einachsige Beanspruchung 
sind nun von W, Dreyer (1958) — nachdem bisher nur F. RINNE 
(1907) gleichartige Untersuchungen an Marmor von Carrara durch- 
geführt hatte —sehr gründlich die kennzeichnenden Werte an 
verschiedenartigsten Gesteinen und auch an Steinsalz-Ein- 
kristallen bestimmt worden. (,,Sehr gründlich‘ heißt: für jedes Pro- 
bematerial und für jede Probeart sind durchschnittlich je 10 Muster 
untersucht worden; daraus ließen sich zuverlässige Mittelwerte 
bilden und es konnte stets die Fehlerschranke präzise angegeben 
werden, was m. W. bei keinen sonstigen gleichartigen Untersuchungen 
der Fall ist.) 

Die folgenden 4 Befunde dürfen durch die Untersuchung von 
W. Dreyer (1958) als gesichert gelten: 


I 


N. Jahrbuch f. Mineralogie. Monatshefte 1958. 
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1. Bei einachsiger Beanspruchung ist die Bruchfestigkeit un- 
abhängig vom Schlankheitsmaß (das zu definieren ist als das 
Verhältnis von Höhe des Prüfkörpers zur Kantenlänge des Basis- 
quadrats). 

2. Bei einachsiger Beanspruchung ist die Bruchfestigkeit unab- 
hängig von der Prüfkörperform (z.B. Zylinder, Dreieck- 
prismen, Rechteckprismen, Würfel). 

3. Mit zunehmender Belastungsgeschwindigkeit nähert 
sich die Bruchfestigkeit einem unteren Grenzwert, 
der für den Bergbau insofern besondere Bedeutung hat als dadurch 
das Verhalten bei Gebirgsschlägen zu beurteilen ist. 

4. Das „Ähnlichkeitsgesetz“ von A. Martens (1896), welches 
besagt, daß geometrisch ähnliche Körper aus gleichem Material 
unter gleichen Beanspruchungen auch ähnliche Formänderungen 
und somit auch gleiche Bruchgrenzen haben, ist tatsächlich 
richtig. 

Gegenüber diesen Feststellungen gibt es in der Literatur manche 
Untersuchungen, aus denen das Gegenteil zu folgen scheint. Diese 
Untersuchungen sind irreführend. Das gilt ganz besonders von den 
Untersuchungen von J. Sramatiu (1937), die in neuerer Zeit oft und 
bevorzugt zitiert werden und auf denen insbesondere K. KEGEL (1957) 
falsche Schlüsse aufbaut. 

J. Sramatru (1937) bestimmte die Würfeldruckfestigkeit von 
vielen rumänischen Steinsalzgesteinen und glaubte feststellen zu 
können, daß die Bruchfestigkeit mit steigender Kantenlänge zunimmt. 

Kritisch anzumerken ist betreffs der Untersuchung von J. Sra- 
MATIU (1937) besonders folgendes: 


a) Die Meßbedingungen sind unvollkommen definiert; über die Ge- 
winnung und Bearbeitung der Probekörper und über die angewandte 
Belastungsgeschwindigkeit werden nur unzulängliche Angaben 
gemacht. 

b) Gerade bei der Bestimmung der Würfeldruckfestigkeit mit ihrem 

schlecht definierten Beanspruchungszustand des Prüfkörpers ist die 

Bearbeitung und Präparierung der (ungeschmierten!) Preßflächen 

von wesentlicher Bedeutung für den zu bestimmenden Bruchfestig- 

keitswert. Hereingeschossenes und steinmetzmäßig bearbeitetes 

Salzgestein ist für repräsentative Probekörper ungeeignet. 

Als entscheidender Mangel bei den Untersuchungen von J. Sra- 

MATIU ist hervorzuheben, daß nur je ein einziger Probekörper ab- 

gedrückt worden ist, der als solcher repräsentativ für die jeweilige 

Würfelkantenlänge von 5, 10 und 20 cm sein soll. 


O 
ma 


Nur auf solcher mangelhaften Grundlage konnte J. Sramarıu (1937) 
zu der irrigen Feststellung gelangen, daß die Würfeldruckfestigkeit 
(in kg/cm? gemessen) mit zunehmender Kantenlänge zunimmt. Das 


würde dem „Ähnlichkeitsgesetz“ von MARTENS widersprechen und 
ist tatsächlich falsch. 
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Die Ursache für die falschen Ergebnisse von J. Sramarıu (1937) 
ist hauptsächlich auf mangelhafte Güte der Prüfkörper zurückzu- 
führen. Die untersuchten Probekörper der Salzgesteine sind weniger für 
diese selbst charakteristisch, als vielmehr für die Zerrüttung bei der 
Gewinnung und für die Zerrüttung bei der Formatisierung der Prüf- 
körper. Wenn J. Sramatiu recht hätte, würde man ein „Gesetz“ for- 
mulieren können: ,,Je kleiner der Prüfkörper, um so niedriger ist die 
Bruchgrenze.“ 


Tatsächlich liegt diese nur scheinbare Gesetzmäßigkeit aber einfach 
darin begründet, daß sich Bearbeitungsmängel bei der Prüfkörper- 
Erstellung um so verhängnisvoller auswirken, je kleiner (bei gleicher 
Korngröße) der Prüfkörper ist; um so bedeutsameren Einfluß hat 
nämlich die besonders zerrüttungsgefährdete „Außenhaut“. Denn 
nur mit solcher Art von ‚„zerrütteten“ Probekörpern 
kann man zu dem Ergebnis kommen, daß die Bruch- 
grenze mit zunehmender Kantenlänge der Prüfwürfel 
wächst. 


Dieser ,,StaMAtiu-Effekt“ ist von anderen Autoren nur gelegent- 
lich und nur bei sehr kleiner Dimensionierung der Prüfkörper fest- 
gestellt worden. Demgegenüber darf heute die Feststellung von 
W. Dreyer (1958) als gesichert gelten, daß die Würfeldruck- 
festigkeit unabhängig von der Kantenlänge des Prüf- 
körpers ist (nachgewiesen an je 10 Proben von Buntsandstein, Ser- 
pulitkalk und Älterem Steinsalz mit je 10 Mustern sämtlicher Kan- 
tenlängen von 1—10 cm — im Abstand aller ganzzahligen Werte). 


Eine gewisse Einschränkung ist nur zu machen, soweit es um die 
Beurteilung von ‚überdimensionierten‘“ Prüfkörpern geht. Hierbei 
macht sich nämlich mit wachsender Prüfkörpergröße eher eine Ab- 
nahme der Druckfestigkeitswerte bemerkbar. Diese beruht aber nicht 
eigentlich auf dem Gestein als solchem — weder auf seinen Kristalliten 
noch auf dem Kornverband der Kristallite —, sondern vielmehr auf 
Rissen und Klüften, die sich in der Regel um so stärker auswirken, je 
größer der Probekörper ist. Darauf beruht es auch, wenn von ver- 
schiedenen Autoren tatsächlich schon eine (sicher reelle) Abnahme der 
Bruchfestigkeit bei Großdimensionen festgestellt worden ist (sehr im 
Gegensatz übrigens zu den Befunden von J. STAMATIU). 


Wenn somit als äußerst wahrscheinlich gelten muß, daß die Un- 
tersuchungsergebnisse von J. SraMatiu (1937) durch ,,Zerriittung“ der 
Probekörper verfälscht erscheinen, so betrifft die Irrelevanz auch 
solche Arbeiten, welche die Versuchswerte von STAMATIU zu mathe- 
matisieren trachten und daraus allgemeinere Gesetzmäßigkeiten für 
das Verhalten von Salzgesteinspfeilern in der Grube ableiten wollen. 


K. Keen (1957) hat an Hand der Untersuchungen von J. STA- 
MATIU (1937) die (angebliche) Zunahme der Würfeldruckfestigkeit mit 
zunehmender Kantenlänge zunächst in folgende Formel gekleidet: 


Tr 
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pn =.64 bm: d 
yp = Druckfestigkeit der Würfel (kg/cm?) 
d = Kantenlänge der Würfel (cm) 
c = Haupt-Materialkonstante (kg/cm?) 
bm — materialabhängiger Wert (kg/cm?/cm) 


Weiterhin wird diese Formel noch ‚‚verbessert‘‘, indem für pris- 
matische Probekörper die Form zu berücksichtigen versucht wird. In 
der folgenden Formel kennzeichnet h die Höhe des Prüfkörpers in cm. 


la 
Yp = (e+ bm a) | 

Die grundlegend wichtige Materialkonstante ¢ wird hierbei nicht 
etwa experimentell bestimmt, sondern von ihr wird gesagt, daß sie der 
Grenze für rein elastische Verformung entsprechen soll. Diese Grenze 
ist jedoch schlecht definiert und jedenfalls keine Materialkon- 
stante. Mit zunehmender Verfestigung erhöht sich beim gleichen 
Material die Grenze für rein elastische Verformung sehr stark. Wie die 
umfangreichen Untersuchungen von K. STÖckE und H. BorcHERT 
(1936), W. Scumrpr (1939), und W. Dreyer (1957) nachgewiesen 
haben, kann diese Grenze von etwa 10 kg/cm? bis über 300 kg/cm? 
variieren. Wenn K. Kraut (1957) für ein weißes Steinsalz der Grube 
Uioara (Rumänien) einen Wert von c = 199 kg/cm? angibt, so zeigt 
dies, daß es sich dabei um ein bereits stark durch Gebirgsdruck ver- 
festigtes Salzgestein handelt. (Nach rekristallisierendem Tempern 
würde bei dem gleichen Salzgestein die Grenze für rein elastische Ver- 
formung noch unter 20 kg/cm? liegen können.) 

Der materialabhängige Wert bm wird von K. KegeuL (1957) als 
,,Maximalwert des Druckspannungsanstiegs, der praktisch den Bruch 
des Körpers bestimmt bezeichnet. Es läßt sich nicht verheimlichen, 
daß diese Begriffsdefinition abseits der gewohnten festigkeitsmechani- 
schen Begriffe liegt. 

Es ist weiter sehr bedenklich, wenn K. Keser (1957) auf der Grund- 
lage seiner Formel nicht nur Extrapolationen für die Kantenlänge d 
gleich Null vornimmt, sondern daß er auch von den Sramatru-Unter- 
suchungen, welche Würfelkantenlängen von 5, 10 und 20 cm betreffen, 
auf die Standfestigkeit von Pfeilern in Meter- und Grubendimensionen 
schließt. 

So läßt sich für das oben erwähnte rumänische Steinsalz (mit 
c=199 kg/cm? und bn =9,9 kg/cm?/cm) für einen Würfel von 10 Meter 
Kantenlänge ein Druckfestigkeitswert von yp = 10069 kg/cm? 
berechnen. 

Auch K. Keeer (1957) sieht natürlich, daß solche Druckfestigkeits- 
werte um Größenordnungen zu hoch liegen. Um aus diesem Dilemma 
herauszukommen und um die errechneten Werte einigermaßen in 
Übereinstimmung damit zu bringen, was nach allen Erfahrungen im 


Salzbergbau die richtige Größenordnung umreißt, werden Hilfsan- 


nahmen gemacht, die wiederum nicht mit irgendwelchen klar defi- 
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nierten Begriffen der Festigkeitsmechanik konform gehen. Mit der Zeit 
soll sich nämlich eine ,,Ermiidungsverformung“ ergeben, wodurch der 
Wert bm im Laufe der Zeit immer kleinere Werte ß annimmt. Dieses ß 
soll sich für den Sylvinit eines Kaliwerkes beispielsweise zu nur 
0,1 kg/cem?/cm ergeben haben. 

Die Berücksichtigung der ,,Ermiidungsverformung“ soll zu der 
„statischen Druckfestigkeit‘“ Yst = entsprechend folgender Formel 


führen: 5 
sa=te+p-a-|/2 


Für den oben erwähnten Sylvinit wird (mit 6 = 0,1 kg/cm?/em) eine 
„statische Druckfestigkeit™ ys, = 196 kg/cm? berechnet, wobei man 
sagen kann, daß dieser Wert in der Größenordnung ‚richtiger‘ Druck- 
festigkeitswerte liegt. 

Dieser Rechnungswert kann aber nicht darüber hinwegtäuschen, 
daß die hierbei getätigte Inanspruchnahme einer ‚„Ermüdungs- 
verformung‘“ ‚welche den materialtypischen Wert von fin Abhängigkeit 
vom Faktor Zeit um Größenordnungen (10—0,1 kg/cm?) schwanken 
läßt, festigkeitsmechanisch unzulässig erscheint. „„Ermüdung‘ spielt 
hauptsächlich bei oft wiederholter Wechselbeanspruchung eine 
wichtige Rolle. Dagegen bewirkt der Faktor Zeit bei Salzgesteinen — 
solange Rekristallisation oder Überbeanspruchung nicht mit im Spiele 
ist — nur eine mit zunehmender Verformung zunehmende Ver- 
festigung. 

Das Nachlassen der Tragfähigkeit von natürlichen Salzpfeilern in 
Grubenräumen darf dagegen nicht mit dem Begriff der ,,Ermiidung“ 
in Zusammenhang gebracht werden, sondern beruht vielmehr in der 
Regel und hauptsächlich auf der Überschreitung der Fähigkeit zur 
Pfeiler-Querdehnung. 

Es erscheint auch verfehlt, in solchem Zusammenhang von ,,sta- 
tischer““ Druckfestigkeit zu sprechen. Unter „statischer Druckfestig- 
keit‘ von Salzgesteinen sollte man die Druckfestigkeit verstehen, die 
bei langsamster Belastungssteigerung zu messen ist. Gegenüber den 
üblichen Druckfestigkeitsbestimmungen bei der normierten Be- 
lastungsgeschwindigkeit von 810 kg/cm?/min bedeutet die von W. 
Dreyer (1958) oft gebrauchte Belastungsgeschwindigkeit von 100, 10 
und schließlich nur noch 1 kg/em?/min schon sehr geringfügige Last- 
steigerungen in der Zeiteinheit. Die letztere von 1 kg/ cm?/min wird von 
W. Dreyer als Annäherung an ,,quasistatische“ Beanspruchungs- 
verhältnisse bezeichnet, aber er ist sich darüber klar, daß auch diese 
Belastungsgeschwindigkeit immer noch nicht „statisch“ ist und daß 
die Lastaufnahme der Pfeiler in den Salzbergwerken in der Regel mit 
noch erheblich niedrigeren Belastungsgeschwindigkeiten erfolgt. Die 
Verformungen von Kammerpfeilern erfolgen zwar während des Kam- 
mer-Auffahrens mit gut meßbaren Geschwindigkeiten, sind aber nach 
Jahren noch nicht völlig abgeklungen (vgl. G. Kampr-EMpEN 1956; 
W. WILKENING, 1958). 
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Hier mögen in diesem Zusammenhang noch hervorgehoben werden, 
daß selbst bei nur ,,quasistatischer“ Belastungssteigerung die Aus- 
verformungen und Ausverfestigungen von Salzgesteinen so langsam 
vor sich gehen — besonders bei Laststufen über 100 kg/cm? — daß die 
Bruchgrenze auch in Monaten nochnicht erreicht wird. WieW. DREYER 
(1958) gezeigt hat, ist eine ,,quasistatische Bruchgrenze“ von Salz- 
gesteinen in laboratoriumsmäßig zumutbaren Zeiten überhaupt nicht 
zu ermitteln. Für irgendwelche Erscheinungen der ,,Ermiidung“ ha- 
ben sich für Salzgesteine bisher keinerlei Anhaltspunkte ergeben. 

Die tatsächliche Unabhängigkeit der Würfeldruckfestigkeit von der 
Kantenlänge der Prüfkörper — nachgewiesen an einer mit der technisch 
üblichen Belastungsgeschwindigkeit von 810 kg/cm? je Minute abge- 
preßten Würfelsuite von Älterem Steinsalz — wird aus der folgenden 
Zahlentafel deutlich, welche der Arbeit von W. DREYER (1958) ent- 
nommen wurde. 


Zahlentafel 1 


Bestimmung der Würfeldruckfestigkeit von Älterem Steinsalz bei ab- 
gestufter Kantenlänge. 


Kantenlänge Würfeldruckfestigkeit 

cm kg/cm? 

1 320 + 9% 

2 324 7 

3 345 8 

4 334 8 

5 350 4 

6 339 2 

7 354 3 

8 345 4 

9 34 4 
10 3575 
1l 340 3 
12 333 2 
13 331 1 
14 334 1 


Sondert man die beiden ersten Werte ab (die bei den 1- und 2-cm- 
Wiirfeln gewonnen wurden und bei denen sich offensichtlich bereits die 
Wirkung relativ groBer Kristallite des Salzgesteins sowie unvermeid- 
liche Zerrüttung randlicher Prüfkörperteile bemerkbar macht, wie 
auch die viel größere Fehlerschranke bei den kleindimensionierten 
Würfeln zeigt), so erkennt man, daß die übrigen Zahlenwerte ziemlich 
eng um einen gemeinsamen Mittelwert streuen. Dieser Mittelwert darf 
als die Würfeldruckfestigkeit des Salzgesteins bezeichnet werden. 

In der folgenden Zahlentafel sind für Vergleichszwecke die gleich- 
artig bestimmten Würfeldruckfestigkeiten verschiedenster Salzge- 


steine aufgeführt. Jeder angegebene Wert der Würfeldruckfestigkeit 
beruht auf der Mittelung von 10 Einzelbestimmungen. 
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Zahlentafel 2 
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Zusammenstellung einiger Mittelwerte der Würfeldruckfestigkeit ver- 
schiedenster Salzgesteine bei der Belastungsgeschwindigkeit von 810 kg/cm? 


je Minute. 


Stratigraphische Petrographische Würfeldruck- 


Eingliederung Kennzeichnung 


festigkeit 
kg/cm? 


Älteres Steinsalz kieserit. Anhydrit-Halit 354 + 3 


» : is ‘ 347 
;, 4 2 & 376 
. 5 “ . 360 
bi a F . 348 
a 7 4 4 354 
4 3 a F 351 
rn " a N 354 
; 7 =! ‘ 343 
. i u : 348 
N x & r 339 
y W a a 33: 
7 321 
348 
. : 322 
if k a a 333 
322 
333 
317 
321 
318 
317 
327 
323 
307 
322 
300 
303 
298 
315 
348 
333 
349 
317 
328 
303 
298 
a a 305 

280 


PrPwWP DWP PP PO Wr UT 9 wwwwR PP HB ww OI 


4 


PRP WP WWW DD WW WwW WwW Pb 
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: Würfeldruck- 

Stratigraphische Petrographische fenbigken 
Eingliederung Kennzeichnung kg/em?2 
Sylvinit (Flöz Ronnenberg) kieserit. Sylvin-Halit 370 3 
” ” 99 99 378 3 
99 99 99 tf) 376 3 
’ 99 9° 99 99 386 4 
” ” ” ” or 398 4 
„> ” ” 3° oy 387 3 
Hartsalz (Flöz Staßfurt) Kieserit-Sylvin-Halit 477 3 
Sylvinit , = anhydrit. Sylvin-Halit 392 3 
2° 29 cr) 9 ” 362 3 
” 29 ” 29 Er 366 4 
Hartsalz (Flöz Hessen) Kieserit-Sylvin-Halit 424 4 
” ” ” ” ” 365 4 
9 ” ” Er Er 400 3 
Carnallit ,‚, Pe, sylvinit. Halit-Carnallit Gas] 
23 9? 29 +9, p 62 6 
Jiingeres Steinsalz anhydrit. Kieserit-Halit 360 2 
„ 2 ” Ex) 356 4 
99 29 99 99 330 3 


Während kieseritisches und anhydritisches Hartsalz sich durch 
vergleichsweise sehr hohe Würfeldruckfestigkeitswerte auszeichnet, 
kommt dem (ziemlich reinen) Carnallitgestein ein äußerst niedriger 
Wert der Bruchfestigkeit zu. 


Das Probematerial zu den vorliegenden Untersuchungen stammt zum 
großen Teil aus dem Werk Hansa-Silberberg bei Empelde/Hannover. Herr 
Bergwerksdirektor V. EBELING hat in sehr entgegenkommender Weise ver- 
anlaßt, daß von den meisten Salzgesteinen Blöcke von annähernd cbm- 
Größe ohne Schießarbeit — mit Loch-an-Loch-Schrämen — aus dem Ge- 
birgsstoß herausgearbeitet worden sind, so daß wirklich gesundes, nicht zer- 
rüttetes Probematerial zur Verfügung stand. Für die große Mühewaltung sei 
auch an dieser Stelle Herrn Direktor EBELing herzlich gedankt. 

Besonderer Dank gebührt auch dem Kaliverein und der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft für die Bereitstellung beträchtlicher finanzieller 


Mittel für die Durchführung von Festigkeitsuntersuchungen an Salz- 
gesteinen. 
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Ein ungewöhnliches Erzvorkommen bei Nikustak 


(Makedonien) 


Von Vojislav Vujanovic, Belgrad 


Mit 3 Abbildungen im Text 


Das Vorkommen von dem hier die Rede ist, befindet sich in der 
Umgebung des Dorfes Nikustak, an den südöstlichen Abhängen des 
Karadagh, 15 km von Kumanovo (Makedonien) entfernt. Das Gebiet 
ist aus paläozoischen kristallinen Schiefern aufgebaut, die nach Be- 
stand, tektonischer Struktur und Lage der bekannten Veles-Serie von 
Kossmat (4) angehören. Nach den Angaben von 8. Divisan (7) wurden 
in neuerer Zeit in diesem Gebiete auch Serpentine beobachtet worden, 
die oft silifiziert und von dolomitischen Adern durchsetzt werden. 

Eruptive Gesteine sind durch eine Basaltmasse vertreten, die in 
Form einer länglichen Linse in die Kristalline Schiefer der Veles-Serie 
eingepreßt ist. 

Dieses Gebiet wurde schon im Altertum und im Mittelalter auf 
Antimon untersucht, das seinerzeit ausgebeutet wurde. Antimonit 
kommt an mehreren Stellen in den Schiefern in Form von dünnen 
Überzügen längs der Schieferflächen oder längs Spalten, normal auf 
diese, vor. 

In neuerer Zeit wurden einige Millimeter mächtige Gingchen ent- 
deckt, die den silifizierten und dolomitisierten Serpentin durchsetzen 
und folgende Paragenesen enthalten: Pyrit-Linneit-Enargit-Tetraedrit- 
Cinnabarit. 

Außer den angeführten Mineralien wurden an mehreren Stellen 
Chromspinelle und Hämatit beobachtet, jedoch gehören sie nicht dieser 
Paragenese an. 


Die erwähnten Gängchen befinden sich in der Nähe des Kontaktes 
Serpentin/basaltische Masse. 
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Die paragenetischen Verhältnisse 


Chromspinell. — Er ist das älteste Mineral. Größtenteils ist er 
metamorphosiert und in eine gelartige Substanz umgewandelt, die nur 
ein schwaches Lichtreflexionsvermögen besitzt. Der metamorphosierte 
Chromspinell ist. von Sprüngen durchsetzt, die manchmal mit jüngeren 
Mineralien, und zwar mit Dolomit, Pyrit, Hämatit, Cinnabarit und 
Tetraedrit ausgefüllt sind. 

Hämatit. — In der Regel tritt Hämatit in Kristallen auf, die hier 
und dort in Gruppen angeordnet sind, seltener in Form von Imprägna- 
tionen im Dolomit, der jünger ist. 

Pyrit. — Dieses Mineral ist ziemlich selten und tritt im Dolomit 
in unregelmäßigen Körnern von verschiedener Größe auf. In manchen 
Fällen wird Pyrit in Tetraedrit und Cinnabarit beobachtet, in denen 
er in Form von winzigen Körnern auftritt, die Verdrängungsreste dar- 
stellen. Als Verdrängungsmineral tritt Pyrit manchmal im Chromit auf 
oder umschließt die Körner dieses Minerals. 

Pyrit besitzt oft einen bräunlichen Farbton, was zur Annahme 
führt, daß er zum Teil auch einen gewissen Prozentsatz an Nickel ent- 
hält. Ganz geringe Pyritmengen wurden auch im Linneit beobachtet, 
jedoch handelt es sich, allen Anschein nach, um Bravoit. 

Linneit. — Selten allein in Gängchen, in der Regel mit Tetraedrit 
und Cinnabarit vergesellschaftet. Linneit ist oft in Form von kleinen 
Kristallen ausgeschieden. Die Größe der Kristalle und Körner über- 
steigt nicht 100 Mikron. Linneit tritt häufig in Tetraedrit auf (manch- 
mal auch in Cinnabarit), und zwar in sehr winzigen Körnern und Kri- 
stallen, deren Größe nicht 20 Mikron übersteigt. 

Linneit besitzt oft eine zonare Struktur, die auch ohne Ätzung be- 
merkbar ist. Einzelne Zonen zeigen deutliche Unterschiede in der 
Farbe, in der reflektierten Lichtmenge und Relief. Es wurde beob- 
achtet, daß ein Kristall mehrere unvollkommen ausgebildete Kristalle 
enthalten kann. In manchen Fällen wurden Linneit-Kristalle beob- 
achtet, deren mittlere Teile bedeutend lichtere gelbliche Partien, 
manchmal von ovaler Form, enthalten. Hier handelt es sich ohne 
Zweifel um Ni-Linneite. Es wurden jedoch auch Linneite festgestellt, 
die unter dem Mikroskop ganz homogen erscheinen, die jedoch eine 
bedeutend lichtere und intensivere gelbe Farbe besitzen als die be- 
schriebenen Linneite. Sie zeigen Umwandlungen, manchmal vollkom- 
mene, in Millerit. Millerit tritt, obwohl selten, in diesen Linneiten in 
Entmischungsformen auf, die in zwei Richtungen orientiert sind. 

In mehreren Fällen wurden auch Umwandlungen von Linneit in 
bräunlichen Pyrit (Bravoit ?) beobachtet, die sich in der Regel in den 
mittleren Teilen der Kristalle und Körner abwickelten. 

Paragenese des Linneits. — Linneit ist das älteste Glied der Para- 
genese (Chromit und Hämatit werden nicht berücksichtigt) und des- 
halb wird er oft von jüngeren Gliedern verdrängt und eingeschlossen. 
Die Verdrängung erfolgt in der Regel längs des Kornkontaktes, oder 
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längs Spalten. Es wurde auch beobachtet, daß gewisse Zonen in Linneit 
aus Cinnabarit gebildet sind. 

Enargit!. — Dieses Mineral tritt ausschließlich in Tetraedrit in 
Form von unregelmäßigen Körnern und kleinen Partien auf, nicht 
selten auch als feine, fast submikroskopische Inklusionen. Enargit war 
früher reichlich in der Paragenese vertreten, wurde jedoch in der Zwi- 
schenzeit größtenteils in Tetraedrit umgewandelt, so daß er heute 
mengenmäßig nur schwach vertreten ist. Häufig besitzt er eine lamel- 
lare Struktur. 

Tetraedrit. — Sein Vorhandensein wurde mit Hilfe des Röntgen- 
bildes festgestellt. Das Mineral stellt eigentlich eine Pseudomorphose 
nach Enargit dar, dessen Reste es fast immer enthält. Tetraedrit 
kommt längs Spalten im Dolomit und Serpentin vor, in Form von 
kleineren und größeren, unregelmäßigen Körnern. 

Tetraedrit ist isotrop und ohne Innenreflexe. In manchen Fällen 
enthält er Dreiecke (sogar auch Vierecke), ähnlich jenen bei Galenit, 
was für eine vollkommene Spaltbarkeit dieses Minerals spricht. Mit 
Rücksicht darauf, daß Tetraedrit einen pseudomorphen Charakter be- 
sitzt, übernahm er die paragenetischen Beziehungen seines Vorgängers, 
d.h. er ist oft mit Linneit durchwachsen, den er verdrängt oder in sich 
einschließt. Andererseits ist Tetraedrit größtenteils mit Cinnabarit 
verwachsen, der sich längs Risse, am Rande und Kornkontakt, sowie 
längs der Spaltungsflächen dieses Minerals eindrängen. Viele Tetra- 
edrite enthalten eine Fülle größerer oder kleinerer Cinnabaritkörner, 
die ziemlich gleichmäßig verteilt sind, oder auch unregelmäßig ver- 
streut sind. Sehr kleine Cinnabaritkörner (Inklusionen) im Tetraedrit, 
deren Größe unter 5—10 Mikronen liegt, erinnern an Entmischungs- 
formen. Bei dieser Gelegenheit muß betont werden, daß in einigen 
Fällen Cinnabarit ausschließlich auf diese Art auftritt und außerhalb 
von Tetraedrit überhaupt nicht vorhanden ist. Da man in den erwähn- 
ten Fällen keine Zufuhr von außen annehmen kann, versuchte der 
Verf. folgende Erklärung zu geben: den Zerfall von Enargit riefen 
hydrothermale Lösungen hervor, die Quecksilber mitführten, so daß 
zum Teil Hg-Tetraedrite gebildet wurden. Bei Temperaturfall wurde 
Cinnabarit aus dem Tetraedritgitter entmischt, in der Hauptsache als 
winzige Körnchen, die heute in der Grundmasse des Tetraedrits einge- 
bettet sind. Die Hauptzufuhr von Quecksilber erfolgte nach der Tetra- 
edritbildung, so daß ein Großteil des Cinnabarits jünger als dieses 
Mineral ist. 

Tetraedrit enthält auch kleine Chalkopyrit-Körnchen, seltener sind 
größere und lamellenartige. Es wurden auch myrmekitische Verwach- 
sungen dieser zwei Minerale beobachtet. Da Chalkopyrit ausschließlich 


* Dieses Mineral entspricht eher dem Luzonit mit Rücksicht auf die oft 
lamellare Struktur. Nun zeigte jedoch die chemische Analyse des Tetra- 
edrits, der aus diesem Mineral entstand, nur die Anwesenheit von Arsen, 
die spektrale Analyse, dagegen Arsen und daneben Antimon. 
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in Tetraedrit auftritt, wird keine Zufuhr von außen angenommen. 
Chalkopyrit ist auch in Enargit nicht anzutreffen, nicht einmal dann, 
wenn dieser intensiv mit Tetraedrit verwachsen ist, so daß auch die 
AnnahmeeinerälterenChalkopyritgenerationnicht in Betracht kommt. 
Die Grundbedingungen für eine Chalkopyritbildung werden, unserer 


Abb. 1. Unregelmäßige Enargitkörner (dunkelgrau) im Tetraedrit (grau). 

Am Kornrand des Tetraedrits, sowie in ihm selber befinden sich Cinnabarit- 

körner (deutlich lichter als Enargit). Kleine, weiße Körner im Tetraedrit 
entsprechen Chalkopyrit. 180 x. 


Abb. 2. Linneit (grau), durch Tetraedrit verkittet (dunkelgrau). 180 x. 
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Auffassung nach, zur Zeit des Enargit-Zerfalls gegeben. Ein Teil des 
Chalkopyrits trat, allem Anschein nach, in das Gitter des neuentstan- 
denen Tetraedrits ein, aus dem er später entmischt wurde; der übrige 
Chalkopyritteil wurde gemeinsam mit Tetraedrit ausgeschieden (myr- 
mekitische Verwachsung). 

In dem Zeitabschnitt zwischen der Tetraedrit- und Cinnabarit- 
bildung wickelten sich demnach folgende Vorgänge ab: 


1. Hydrothermaler Zerfall des Enargits, 

2. Tetraedritbildung aus Enargit, Anfangsstadium der Queck- 
silber-Zufuhr, Freiwerden eines Teils des Kupfers und Eisens, die 
zur Bildung von Chalkopyrit führte, und der Eintritt eines 
Quecksilber- und Chalkopyritteiles in das Tetraedritgitter, 

3. Temperaturfall und Entmischung des Cinnabarits und Chalko- 
pyrits aus dem Tetraedritgitter, 

4. Hauptphase der Cinnabarit-Ausscheidung. 


Tetraedritzerfall 


In gewissen Präparaten ist der Tetraedrit in blauen, isotropen, 
seltener grauen Chalkosin und Covelin umgewandelt. Es wurden auch 
Tetraedrit-Umwandlungen in ein Mineral beobachtet, das dem blauen 
Chalkosin sehr ähnlich ist, jedoch auch einen grünlichen Farbton be- 
sitzt. Dieses Mineral konnten wir auch in anderen Lokalitäten Jugo- 
slawiens feststellen. Es stellt ohne Zweifel eine Varietät des Chalkosin 
dar (,,blaugriiner Chalkosin“). In den Sandstein Ostserbiens sowie in 
der Pb-Zn-Lagerstätte Brskovo (Montenegro) entsteht der ,,blaugriine 
Chalkosin“ aus Bornit. In diesen Lokalitäten wurden auch allmähliche 
Übergänge von Bornit in Chalkosin beobachtet, so daß die bräunliche 
Nuance des ersteren allmählich der blauen Farbe des Chalkosin den 
Platz einräumt. Erst am Ende der letzten Phase zeigt sich die grün- 
liche Nuance. Aus dem ist ersichtlich, daß der ,,blaugriine‘‘ Chalkosin 
nicht das Resultat der Umwandlung eines bestimmten Kupferminerals 
darstellt und daß der grünliche Farbton nicht die Folge submikrosko- 
pischer Verwachsungen mit Tetraedrit ist, der, nebenbei gesagt, kaum 
selber den erwähnten Farbton besitzt. 

Cinnabarit. — Dieses Mineral ist in manchen Präparaten ziem- 
lich vertreten. Seltener tritt es selbständig in Gängehen auf, die den 
Dolomit durchsetzen. In der Regel ist es mit Linneit und Tetraedrit 
vergesellschaftet, die es als jüngeres Mineral verdrängt. Oft ist Cinna- 
barit massenhaft im Tetraedrit vorhanden. 


Schlußfolgerung 


Es ist auffallend, daß Cinnabarit mit Nickel- und Kobaltmineralien 
vergesellschaftet ist. Dabei ist charakteristisch, daß die beschriebene 
Paragenese am Kontakt des Serpentins mit jüngeren Basalt ausge- 
schieden wurde, und zwar im Serpentin und Dolomit selbst, wobei 
letzterer den Serpentin verdrängt. Obwohl wir nicht über genügend 
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Angaben verfügen, die den Ursprung des Nickels und Kobalts auf- 
klären könnten, kann man doch annehmen, daß diese Elemente aus 
dem Serpentin stammen. Die Regeneration wurde wahrscheinlich von 
dem dazitischen Magma (bzw. deren Lösungen)? durchgeführt, das 
wahrscheinlich die primäre Antimonit-Cinnabarit-Paragenese mit sich 
brachte. Demnach kann es sich um ein kombiniert-regeneriertes Erz- 
vorkommen (7) mit folgenden Komponenten handeln: 


1. Chromspinell als liquid-magmatisches Produkt der serpentini- 
sierten basischen Gesteine, 

2. Antimonit, Cinnabarit und Enargit als Produkte des Dazit und 

3. Linneit, Millerit und Ni-Pyrit als Regenerationsprodukte. 


Die Mineralien unter 2 und 3 wurden hydrothermal ausgeschieden ; 
wahrscheinlich in der Meso- und Epiphase. 

Ähnliche Erscheinungen wurden entdeckt und in letzterer Zeit gut 
untersucht im Revier der Chromgrube Lojane, 20 km NNO von den 
beschriebenen Erscheinungen (8,9). Es handelt sich eigentlich um eine 
Realgar-Antimonit-Paragenese, die am Kontakt der Serpentine (und 
auch in diesen selbst) mit jüngeren Rhyolithen und Daziten (Rhyo- 
lithe sind hier älter als Dacite, an die As-Sb-Paragenese gebunden ist), 
gemeinsam mit Chromit, oder unabhängig von diesen abgesetzt wurde. 
Hier wurde auch ein bedeutender Nickelgehalt festgestellt sowie ein 
gewisser Prozentsatz an Kobalt, an Bravoit gebunden. Petrographisch 
ist das Gelände sehr mannigfaltig gestaltet und erlaubt verschieden- 
artige Voraussetzungen. Unserer Meinung nach ist Bravoit ein Produkt 
der Regeneration, die durch das dazitische Magma hervorgerufen 
wurde. 
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Wir möchten noch nebenbei bemerken, daß auch die chemischen 
Analysen des Cinnabarit-Konzentrates aus Suplja Stena (Avala bei 
Beograd) einen gewissen Nickelgehalt aufweisen. Am Aufbau des Avala- 
Berges sind Serpentine stark beteiligt. Der Träger des Nickels ist je- 
doch hier nicht bekannt, denn es fehlen mineralogische Analysen. 

Vom mineralogischen Standpunkt aus sind in unserem Falle die 
Umwandlungen von Enargit in Tetraedrit am interessantesten. Diese 
Umwandlung wurde schon von H. SCHNEIDERHÖHN (und auch von 
einigen anderen amerikanischen Autoren) beobachtet und er benannte 
das neuentstandene Mineral „Grüner Enargit‘ (2). Spätere Untersu- 
chungen (1,3) zeigten, daß es sich um Tetraedrit handelt. Die von uns 
ausgeführten röntgenologischen Untersuchungen bekräftigten die letz- 
tere Schlußfolgerung. Es ist jedoch interessant, daß der auf diese Art 
entstandene Tetraedrit manchmal eine vollkommene Spaltbarkeit zeigt 
und oft Entmischungen von Cinnabarit, zum Teil auch Chalkopyrit 
enthält. Chalkopyrit wurde ohne Zweifel während des Enargit-Zerfalls 
frei, was bedeuten soll, daß es sich um keine Zufuhr von außen handelt. 
Es drängt sich jedoch die Frage auf, warum es nicht zur Bildung von 
Hg-Tetraedrit? kam, da die Lösungen noch zur Zeit der Tetraedrit- 
bildung reich an Quecksilber waren. 

Gewisse Abweichungen im röntgenologischen Bild des unter- 
suchten Tetraedrites, die von Fall zu Fall eine vollkommene Spaltbar- 
keit zeigen (vielleicht auch die ungewöhnlichen Entmischungen von 
Cinnabarit und Chalkopyrit) sprechen dafür, daß der beschriebene 
Tetraedrit einigermaßen von primären Tetraedriten abweicht. 
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Eine röntgenographische Methode zur Bestimmung 
der An-Gehalte von Plagioklasen 


Von Engelbert Overkott, Köln 


Mit 1 Abbildung und 2 Tabellen im Text 


Die Massenschwächungskoeffizienten von Gemischen oder chemi- 
schen Verbindungen setzen sich, wie bekannt, ausdem Prozentanteil der 
Massenschwächungskoeffizienten der Elemente, die zu diesen Gemischen 
oder Verbindungen führen, additiv zusammen. Da die Größe dieser 
Koeffizienten für die einzelnen Elemente bei einer bestimmten Wellen- 
länge sehr stark variieren kann, mußte versucht werden, diese Gegeben- 
heit in irgendeiner Weise zur Bestimmung von Mineralen heranzuziehen. 
Bei der Betrachtung der Plagioklase schien sich ein geeignetes Objekt 
zu bieten, einen diesbezüglichen Versuch durchzuführen. Da es sich um 
eine lückenlose Mischkristallreihe handelt, deren Endglieder durch Na 
und Ca bestimmt sind, Elemente also, deren Massenschwächungs- 
koeffizienten wesentlich voneinander abweichen, waren alle Bedingun- 
gen für ein derartiges Experiment erfüllt. Diese Tatsachen führten zu der 
Überlegung, daß eine lineare Abhängigkeit des Massenschwächungskoef- 
fizienten vom An-Gehalt in der idealen Zweistoffsystem-Mischristall- 
reihe Ab—An bestehen muß. Da der bei natürlichen Plagioklasen hin- 
zutretende K-Gehalt in relativ engen Grenzen schwankt, konnte viel- 
leicht eine Gerade innerhalb eines statistischen Streubereiches in der 
Nähe der Idealkurve vermutet werden. Dann mußte geprüft werden, 
ob diese Gerade eine brauchbare Bestimmung des An-Gehaltes der 
Plagioklase zuläßt. Auch galt es den Einfluß weiterer, beim Plagioklas 
eingebauter oder als Verunreinigung auftretender Fremdelemente zu 
beachten. Zu dieser Untersuchung wurden 75 Plagioklasanalysen aus 
der Literatur herangezogen und die Massenschwächungskoeffizienten 
berechnet. Die Analysen erstrecken sich über den gesamten Bereich 
von Any —An,gp- Die Berechnung der Endglieder Seiclgto aus den Ana- 
lysenwerten für K, Na, Ca. Eine Übersicht über diese Daten, sowie der 
Méssenschwichungskoeffizienten, einmal berechnet aus der Gesamt- 
analyse u,*, das andere Mal aus dem Prozentanteil der Endglieder 
44*, ist in Tab. I gegeben (siehe Anhang). Die Differenzen von j,* 
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und je* sind so gering, daß diesen kaum eine praktische Bedeutung 
für die Aufstellung einer Kurve zukommt. 

Die so gewonnenen Werte wurden in ein Diagramm eingetragen, das 
die Abhängigkeit des Massenschwächungskoeffizienten vom An-Gehalt 
der Plagioklase wiedergibt. Es wurden zwei Kurven zur Darstellung 
gebracht: 

1. — ausgezogen — die den Verlauf der aus den Analysenwerten 
berechneten zeigt. 

2. — gestrichtelt — den idealen Verlauf der Ab—An-Kurve ohne 
Berücksichtigung von K-Gehalten. 


Verlauf der aus den Analysendaten berechneten Kurve. 


Abhängigkeit des Massenschwächungskoeffizienten vom An-Gehalt der Plagioklase. 


———— idealer Verlauf der Ab—An-Kurve. 
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Wie aus dem Diagramm ersichtlich, beträgt der maximale Fehler 
nur +4% An, wobei bei den größeren Abweichungen auf sehr hohe K- 
Gehalte aufmerksam gemacht werden muß. Es mag auch darauf hin- 
gewiesen werden, daß gerade die diesen Bereich betreffenden Analysen 
nur unvollständig ausgeführt scheinen. Das aber würde bedeuten, daß 
mit einem noch kleineren Fehler gerechnet werden darf. 

Der geringe Streubereich der Kurve läßt erkennen, daß bei einem 
genaue Werte liefernden Meßverfahren das Diagramm unbedingt zur 
Bestimmung von An-Gehalten der Plagioklase benutzt werden kann. 
Für diese Zwecke erwies sich das von von ENGELHARDT (1) beschrie- 
bene Verfahren zur Messung von Massenschwächungskoeffizienten als 
das Geeignetste. 


Von einem Calcitspaltblattchen wird der Röntgenstrahl bei 17,25° 
(CoK,) abgebeugt. Eine etwa 0,3 mm dicke Küvette aus zwei Deckgläschen 
wurde vor dem üblichen Fe-Filter vor dem Zählrohr angebracht und durch- 
strahlt. Dann wurde die Intensität I, der leeren, anschließend I,, die der mit 
der zu untersuchenden Substanz gefüllten Küvette gemessen. Die Fläche F 
ist abhängig von der Füllung der Küvette, die Dicke bleibt konstant. Ist G 
jetzt das Gewicht der Substanz in der Küvette, so gilt für den Massenschwä- 
chungskoeffizienten der Substanz nach von ENGELHARDT (1): 

pe= Ft 


Es gelang, auch bei der Verwendung verschiedener Kiivetten, an 
mehreren Mineralen gut reproduzierbare Werte zu erzielen. Um sub- 
jektive Fehler beim Stopfen der Kiivetten zu überprüfen, wurden 
Kontrollmessungen von zweiter Hand ausgeführt. Diese brachten eine 
gute Übereinstimmung mit den eigenen Ergebnissen. Durch kleine Ver- 
besserungen der Küvetten konnten diese in sehr kurzer Zeit gefüllt 
werden, wodurch mehrere Messungen in einer Stunde möglich wurden. 
So wurden genauere Mittelwerte erhalten, und ein Fehler, der sich bei 
der Herstellung der Präparate nicht ganz vermeiden läßt, weitgehend 
ausgeschaltet. Die Meßfehler lagen jetzt stets innerhalb der Fehler- 
grenze des Diagramms. 

Einige Ergebnisse der über einhundert vorgenommenen Messungen 
sind in Tab. II zusammengestellt. 


Tabelle II 


¢ Massenschwächungskoeffizienten Mittel- M-K. aus 


Mineral Analysen 
gemessen wert Derachnot 
Quarz 54.5 55,0 56,0 54,5 523 546 54,7 
Sanidin Drachenfels 67,3 67,0 67,0 67,4 65,9 66,9 66,3 
Sanidin Perlenhardt 65,8 66,0 64,7 67,0 66,2 65,9 66,6 
Albit Std. Nr. 99 ya A Bl in en Oot 53,6 
Plagioklas 66,1 65,5 66,6 654 656 65,8 u 


* Eine chemische Analyse dieser Probe ist leider nicht vorhanden, doch 
stimmt der optisch zu 49%, ermittelte An-Gehalt mit dem aus dem Diagramm 


entnommenen überein. 
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Alle bisher besprochenen Resultate lassen deutlich werden, daß die 
praktische Anwendung des Diagramms zur Bestimmung des An-Ge- 
haltes der Plagioklase durchaus gerechtfertigt ist. 


Bei dieser Methode ist es sehr vorteilhaft, daß zur Ausführung der 
Messungen lediglich 10—15 mg Substanz benötigt werden, und die 
Fehlergrenze sehr wohl mit der der optischen Bestimmungsmöglich- 
keiten verglichen werden darf. 


Weiterhin läßt sich auf indirektem Wege, in Verbindung mit einer 
röntgenographischen Phasenanalyse, die Ermittlung des An-Gehaltes 
eines Plagioklases aus einem Gemisch erreichen. Für die Analyse gilt die 
von Leroux, Lennox und Kay (1953) (1) benutzte Formel: 


Dann müssen die Massenschwächungskoeffizienten der andern am 
Gemisch beteiligten Minerale bekannt sein und deren I,,-Intensitaten 
gemessen werden können. Dieses Verfahren kann unter Umständen 
dort angewandt werden, wo es nicht gelingt, den Plagioklas rein ab- 
zutrennen. Es wurde an einem Gemisch von Plagioklas und Sanidin, 
aus dem nur der Sanidin rein zu gewinnen war, praktisch erprobt. Die 
so bestimmten An-Gehalte zeigten eine gute Übereinstimmung mit den 
aus optischen Methoden ermittelten. Einzelheiten hierzu sollen später 
an anderer Stelle mitgeteilt werden. 


Die hier beschriebene röntgenographische und auch die optischen 
Bestimmungen für den An-Gehalt der Plagioklase liegen in der Fehler- 
grenze von + 4%. Der optisch gewonnene An-Gehalt kann daher zur 
Ermittlung des Massenschwächungskoeffizienten aus dem Diagramm 
benutzt werden. Der Durchführung einer röntgenographischen Phasen- 
analyse für den Plagioklasanteil stehen damit keinerlei Schwierigkeiten 
mehr im Wege. 


Schließlich darf vielleicht darauf hingewiesen werden, daß weitere 
Untersuchungen unternommen werden müßten, um die Brauchbarkeit 


dieser Methode zur Bestimmung von Mischgliedern aus anderen Misch- 
kristallreihen zu prüfen. 


Auch besteht wahrscheinlich eine Möglichkeit, optisch und struk- 
turell sehr ähnliche Minerale, deren in fast gleichen Gittern eingebaute 
verschiedene Elemente eine genügend große Differenz ihrer Massen- 
schwächungskoeffizienten aufweisen, zu unterscheiden. 


Während das oben beschriebene Verfahren einzig und allein durch 
den Chemismus bestimmt ist, sind andere röntgenographische Metho- 
den zur Bestimmung des An-Gehaltes der Plagioklase von mehreren 
Faktoren abhängig. Außer dem Chemismus und der Hoch- und Tief- 
temperaturform treten bei den Plagioklasen noch metastabile Phasen 
zwischen diesen Temperaturgrenzen auf. Diese wurden von MAKENZIE 
(2) am synthetischen Albit eindeutig festgestellt. Ähnliche Unter- 
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suchungen über den ganzen Plagioklasbereich sind von SmirH und 
YODER (3) durchgeführt worden. 


Es ist möglich, zwischen Hoch- und Tieftemperaturbereichen auf 
Grund der Lage verschiedener Reflexe zueinander zu unterscheiden, wie 
dies TUTTLE und Bowen (4), GOODYEAR und Durrin (5) und andere 
zeigten. Die große‘Abhängigkeit von der Bildungstemperatur wurde erst 
von SMITH und YODER besonders betont. Diese weisen durch ihre Unter- 
suchungen darauf hin, daß dieser Einfluß nicht durch einfache Kurven 
dargestellt werden kann. Daher ist esnach Smith und YopER auch nicht 
erlaubt, die Plagioklase durch den Vergleich ihrer Reflexabstände mit 
den von ihnen aufgestellten oder schon früher durch andere veröffent- 
lichte Kurven zu bestimmen. Dies fanden diese Autoren bei ein- 
gehenden Untersuchungen einer größeren Anzahl natürlicher Plagio- 
klase verschiedener Herkunft und unterschiedlichster Bildungs- 
bedingungen. GOODYEAR und DurrIn (6) sprechen in ihrer neueren 
Arbeit bereits von der Unterlegenheit ihrer Methode zur Bestimmung 
des An-Gehaltes der Plagioklase zu den optischen Bestimmungsmög- 
lichkeiten, besonders für den Bereich von An,— An... SMITH und YODER 
halten die Anwendung solcher Methoden überhaupt nur in sehr engen 
Grenzen für möglich, da die wechselseitige Beeinflussung der Reflex- 
lagen durch den Chemismus und die Bildungsgeschichte (thermal 
history) zu komplex erscheint. Daher empfehlen sie, solchen An-Ge- 
haltsbestimmungen mit äußerster Vorsicht zu begegnen. 


Die Kombination der optisch gewonnenen Daten, und auch die nach 
der hier beschriebenen Methode ermittelten Meßwerte dagegen, liefern 
gleiche Ergebnisse in gleicher Fehlergrenze über den ganzen Bereich der 
Plagioklase. Infolgedessen darf das neue röntgenographische Ver- 
fahren zur Bestimmung der An-Gehalte der Plagioklase den klassischen 
optischen Methoden als bestimmt ebenbürtig zur Seite gestellt werden, 
wenn auch der Anwendungsbereich bei diesem nicht ganz so umfassend 
wie bei letzteren ist. 


Diese Arbeit wurde im Mineralogisch-Petrographischen Institut 
der Universität zu Köln durchgeführt. Für die Unterstützung derselben 
gilt mein besonderer Dank Herrn Prof. Dr. K. Jasmunp. Für die Uber- 
lassung zweier unveröffentlichter Analysen bin ich Herrn Dr. J. Goop- 
YEAR zu Dank verpflichtet. 


Zusammenfassung: Es wird eine neue röntgenographische Methode 
zur Bestimmung des An-Gehaltes der Plagioklase mit Hilfe des Massen- 
schwächungskoeffizienten beschrieben. Diese ist allein durch den Chemismus 
bestimmt, und nicht, wie andere röntgenographische Verfahren, von schwer zu 
erfassenden Faktoren abhängig. Es wird hierbei der ganze Plagioklasbereich 
erschlossen. Die Fehlergrenze beläuft sich wie bei den optischen Bestimmun- 
gen aufetwa + 4% An. 


Außerdem wird auf verschiedene Anwendungsmöglichkeiten der neuen 
Methode hingewiesen. 
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Tabelle I 

Lfd. Nr. 1 2 3 4 5 6 7 
% Or 0,3 0,3 0,4 1,0 2,4 1,2 
% Ab 6,7 138 18,6 22,0 29,1 44,3 337 
of An 93,0 86,5 81,0 77,0 71,0 53,0 65,1 
ER FIAT 75,6 74,1 73,2 70,7 66,2 69,6 
Ue* 7767 75,6 74,3 73,4 71,4 67,0 70,0 
Lfd. Nr. 8 9 10 11 12 13 14 
DE 13 3,5 4,1 3,6 1,8 0,8 1,9 
% Ab 81,1 74,4 73,3 66,5 98,2 98,6 36,2 
o An 17,6 2271. 22,6 29,9 0,7 62,0 
Pee 56,6 58,2 58,5 60,4 51,8 52,0 68,7 
Ue* 56,8 58,5 58,8 60,7 51,9 51,9 69,3 
Lfd. Nr. 15 16 17 18 19 20 21 
% Or 5,3 10,8 7 2,5 0,7 0,3 
% Ab 52,4 52,6 81,3 8,2 5,7 28,7 14 5 
% An 42,3 36,6 11,6 89,3 93,6 71,2 93,3 Wi 
Has 64,9 63,8 56,4 76,3 77,6 71,0 780. 
Ue* 64,7 64,4 56,5 77,1 77,9 71,5 79,1 
Lfd. Nr. 22 23 24 25 26 27 28 
% Or L2 iy, 2,9 1,9 4,2 1,5 3,2 
% Ab 98,6 86,9 81,1 81,6 76,3 62,6 60,7 
o/ An 0,2 11,4 16,0 16,5 19,5 35,9 36,1 
ise 51,7 55,2 56,7 56,3 56,9 61,8 62,2 
Ue* 51,8 55,1 56,7 56,6 58,0 61,9 62,4 
Lfd. Nr. 29 30 31 32 33 34 25 
% Or 2,0 3 12 2,6 1,4 2,5 1,6 
AN 60,0.) 54420), 403 45,2 42,1 41,3 38,8 
% An 38,0 49,0 51,6 52,2 56,5 56,2 59,7 
[a* 62,5 66,0 65,9 66,5 67,5 67,6 68,4 
Ue* 62,6 66,1 66,2 66,8 67,7 67,9 68,6 
Lfd. Nr. 36 37 38 39 40 41 42 
% Or 2,9 il 2,9 Du 0,7 1,2 1,6 
% Ab ya 38,5 32,7 31,6 29,2 28,5 28,1 
% An 59,8 60,4 64,5 66,2 70,1 70,3 70,3 
Diese 68,2 68,4 70,0 70,2 71,0 71,1 71,4 
Ue* 68,9 68,2 70,3 70,6 71,3 71,5 71,6 
lia. Nr. 43 44 45 46 47 48 49 
% Or 0,8 1,0 0,8 0,7 12 1,8 3,4 
% Ab 28,5 25,2 22,4 32,1 20,4 16,7 66,6 
a 70,7 73,8 76,8 dee 78,4 81,5 30,0 
Ma 71,2 72,3 72,9 72,9 73,3 73,6 60,8 


[Me* ea 72,5 73,2 73,3 73,8 74,8 60,7 
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Lfd. Nr. 50 51 52 53 54 55 56 
Or 3,6 2,0 4,3 3,9 2,0 4,1 
% Ab 65,4 100,0 97,5 93,6 90,4 90,5 82,8 
% An 30,9 0,5 2,1 5,8 715 132 
Ma* 6132 51,7 52,3 53,2 54,1 54,1 56,2 
[e* 61,1 51,5 52,1 53,1 54,0 54,1 56,2 
Lfd. Nr. 57 58 59 60 61 62 63 
sy (Oke 2,2 3,4 5,3 4,4 2,4 5,2 
% Ab S48.) Tal Goda Selo MO seo, 313 
% Ap 13,1 22,5 36,6 30,8 55,5 61,6 63,5 
Ua* 55,9 58,6 61,8 61,2 68,0 68,8 70,0 
He* 567 686 61,8 614 68,1 694 70,6 
Lfd. Nr. 64 65 66 67 68 69 70 
ge OL 0,2 6,3 2,0 Boul 3,4 3,8 8,1 
% Ab 23,8 51,4 97,5 54,2 31,5 7,8 43,8 
AD 76,0 42,4 0,5 38,1 65,1 88,4 48,1 
Ha* 72,8 64,9 52,3 64,0 69,7 77,0 66,8 
[Me™ 72,9 64,9 52,1 63,2 70,6 iiss 66,9 
Lfd. Nr. 71 72 73 74 75 
” Or 6,8 9,0 6,0 0,1 2,6 
% Ab 80,4 82,4 72,0 23,8 95,6 
o An 12,8 S65. O21 761 1,9 
[a* 56,8 562 59,0 72,8 53,6 
[Me* 56,6 56,1 59,1 72,8 52,6 


Einfluß von Verunreinigungen auf den Massenschwächungskoeffizienten 
der Plagioklase. 


Ma* = Massenschwächungskoeffizienten, aus der Analyse berechnet. 
ite* = Massenschwachungskoeffizienten aus dem Prozentanteil 
Endglieder. 
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Columbitkristalle von Hagendorf, Bayern 


Von Ch. Tennyson, Berlin 


Mit 4 Abbildungen im Text 


Als wahrend der letzten Jahre in der Feldspatgrube Hagendorf- 
Siid die 93-m-Sohle aufgeschlossen wurde, fanden sich reichlich Colum- 
bitkristalle in besonders guter Ausbildung. Nun ist zwar Columbit 
von Hagendorf-Nord schon langer bekannt (1, 2), es handelte sich aber 
meist um nur millimetergroße Kriställchen, eingewachsen in Zwieselit, 
Triphylin, Serizit oder Feldspat. Die neuen, idiomorph begrenzten 
Columbitkristalle dagegen sind maximal etwa 3cm lang und 0,5 cm 
dick; zerbrochene Tafeln lassen noch größere Individuen vermuten. Sie 
sind in der Regel allseitig von Feldspat umwachsen, treten aber auch an 
der Grenze von Feldspat gegen Quarz und Muskovit auf und sind dann 
gerne in subparallelen Gruppen angeordnet. Radiale Aggregate, even- 
tuell auf mehrfache Verzwillingung zurückzuführen und von höheren 
Sohlen bekannt, fehlen hier ebenso wie einfache Zwillingsbildungen. 

Die vorherrschende, als ,, Normaltracht‘‘ anzusehende Kombination 
wird aus den Formen a {100}, b {010}, e {001}, g {130}, z {150}, e {201} 
und u {111} gebildet, die zudem in einem ganz bestimmten Größen- 
verhältnis zueinander stehen (Abb. 1). Die Kristalle sind stets tafelig 
nach b (010) und leicht gestreckt nach c [001]. Durch das gelegentliche 
Ausbleiben der einen oder anderen Form, durch einen leicht variieren- 
den Habitus und auch durch das Hinzutreten der selteneren Formen 
m {110}, k {011} und n {211} gewinnen die Kristalle doch ein recht ver- 
schiedenes Aussehen. Vereinfachend lassen sich zwei Extreme unter- 
scheiden, die durch folgende Merkmale charakterisiert sind : 

1. a (100) ist breit, e (201) fehlt ganz oder tritt stark zurück (Abb. 

2a—c); 

2. a (100) ist kaum entwickelt, e (201) ist groß oder u (111) lang- 

gestreckt mit deutlicher Kante [101] (Abb. 2 d—f). 


Die ‚Normaltfacht‘“ nimmt eine Mittelstellung zwischen diesen 
beiden Ausbildungen ein und bildet nach beiden Seiten hin Übergangs- 
sypen. Diese leicht um den idealen Mittelwert pendelnden Varianten 
‘reten am häufigsten auf, während die Grenzfälle seltener sind. 

Da erzmikroskopisch in einigen Fällen deutlich ein zonarer Aufbau 
sus Fe-, Nb-reichen bzw. Mn-, Ta-reichen Zonen erkennbar ist, kann 
-ventuell die unterschiedliche Tendenz der Formentwicklung durch 
ine wechselnde chemische Zusammensetzung verursacht sein. Das 

pezifische Gewicht beträgt 5,70, daraus läßt sich annäherungsweise 
in mittlerer Gehalt von 16,6% Ta,O, errechnen (3), wobei aber nichts 
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über eine homogene oder zonare Verteilung des Ta-Gehaltes ausgesagt 


werden kann. 
|. | me | \ 
e & 
Abb.1. Die ,,Normaltracht“ der 
dorf mit a (100), b (010),c (001), Abb.2. Die beiden BER 7... 


Columbitkristalle von Hagen- 
g (130), z (150), e (201), u (111). der Tracht- und Habitusvarianten. 


Die Gitterkonstanten fiir Columbit von Hagendorf, bestimmt an 
Drehkristallaufnahmen, sind: a, = 5,71, b, = 14,15, c, = 5,08 mit 
ay : by : Cg = 0,404 : 1 : 0,359 und einer ausgeprägten Drittelung der 
b-Achse, was auf Aufnahmen um [010] durch das starke Hervortreten 
der 3. und 6. Schichtlinie zum Ausdruck kommt und worauf morpho- — 
logisch das Vorherrschen von g {130} über m {110} hinweist. Es sind 
4 Formeleinheiten (Fe, Mn)(Nb, Ta),O, in der Elementarzelle ent- 
halten. Die Zugehörigkeit zur Raumgruppe D;,-Pcan wurde von 
STURDIVANT (4) und von PEAcCockK (5) ee innnei gefunden, auf 
eine erneute Bestimmung konnte daher verzichtet werden. 

Tay or (5) hat anhand von 82 Figuren in GOLDSCHMIDTS ,,Atlas 
der Krystallformen“ für Columbit von 11 verschiedenen Fundorten eine 
Raumgruppenbestimmung nach morphologischen Aspekten durch- 
geführt. Er erhielt aus der Diskussion der einzelnen Zonen eindeutig die 
Raumgruppe Pman, was nicht mit dem röntgenographischen Ergebnis 
übereinstimmte. Die entscheidende Zone für diese Diskrepanz ist [100]; 
in dieser Zone wurde an Columbitkristallen von Hagendorf (ein von 
Tavror noch nicht berücksichtigter Fundort) als einzige Okl-Fläche 
nur k (011) beobachtet, wodurch die ,,morphologische Raumgruppe“ 
unverändert bleibt. Da in einem Fall wie dem vorliegenden selbst- 
verständlich der röntgenographisch ermittelten Raumgruppe der 
Vorzug gegeben werden muß, weil jede nur von der Morphologie her 
versuchte Bestimmung gewissermaßen erst der Bestätigung durch die 
Röntgenanalyse bedarf und da schließlich eine sinnvolle Erörterung 
der möglichen Gründe für eine Differenz nur auf Grund der Struktur- 
bestimmung erfolgen kann, erscheint für diesen Zweck die morpho- 
logische Methode fraglich. 

Bei allen Columbit enthaltenden Stufen der oberen Teufen von 
Hagendorf-Süd ist der Feldspat in unmittelbarer Nachbarschaft der 
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Columbitkristalle stets auffallend rot verfärbt, dagegen fehlt die Ver- 
färbung oft bei den Stücken der 93-m-Sohle. Der Feldspat ist jedoch auf 
Rissen und Sprüngen von einem grünlichen Anflug sekundärer Uran- 
Mineralien bedeckt, die — mit bloßem Auge oft kaum erkennbar — 
unter der UV-Lampe kräftig aufleuchten. Die Anflüge bestehen zum 
überwiegenden "Teil aus Autunit, teils rein in dünnsten grünlichen 
Schiippchen, teils gemengt mit gelbem ß-Uranophan. Diese sekundär 
entstandenen Uranmineralien entstammen der Verwitterung von Uran- 
pecherz, das in Form idiomorpher Kriställchen im Columbit einge- 
wachsen ist und im Radiogramm durch zahlreiche punktförmige 
Strahlungszentren sichtbar wird. Im Anschliff zeigt sich um jedes 
Uranpecherzkriställchen ein deutlicher radioaktiver Hof, der häufig 
ganz oder teilweise durch Pyrit vererzt ist. Besonders vollkommen sind 
diese vererzten radioaktiven Höfe um solche Individuen entwickelt, 
die, am Rande der Columbite liegend, zum Teil in den umgebenden 
Feldspat hineinragen (Abb. 3), und zwar jeweils um den Kristallteil, 


Abb. 3 a—c. Idiomorphe Uranpecherzkristalle an der Grenze von Columbit 
(grau) gegen Feldspat (dunkelgrau) mit deutlicher Pyritisierung der radio- 
aktiven Höfe, Vergr. 150 x. 


124 Ch. Tennyson, Columbitkristalle von Hagendorf, Bayern 


Abb. 4. Idiomorphe Uranpecherzkristalle mit radioaktiven Höfen im Colum- 
bit, Vergr. 150 x, + Nicols. 


der im Feldspat liegt. Aber auch allseits von Columbit umschlossene 
Pecherzkristalle haben einen radioaktiv veränderten Saum hervor- 
gerufen, der bei gekreuzten Nicols, wenn sich das isotrope Pecherz 
kräftig vom Columbit abhebt, besonders schön erkennbar sind (Abb. 4). 
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Eine soeben im Neuen Jahrbuch für Mineralogie, Monatshefte, 
1958, S. 85—96 erschienene sehr interessante Arbeit von H. Strunz, 
G. SOHNGE und B. H. GEIER über ein neues Germanium-Mineral in den 
Erzen der Tsumeb-Mine (22) gibt mir Veranlassung, auf die Erfor- 
schungsgeschichte der Tsumeb-Mine und des Otaviberglandes etwas 
näher einzugehen. Ich bin ja noch der einzige, der an der ersten For- 
schungsperiode 1914—1919 beteiligt war. Im Literaturverzeichnis der 
genannten Forscher von 1958 sind meine ersten Arbeiten aus dieser 
frühen Periode nicht angeführt, auch fehlt die für die sulfidischen Erze 
wichtige Arbeit von H. Morıtz aus dem Jahre 1933 (5). Auch über die 
Entdeckung des Germanits ist noch einiges mitzuteilen. Da jetzt an- 
scheinend eine neue Erforschungsperiode in Tsumeb und im Otavi- 
bergland beginnt, haben vielleicht meine Erinnerungen einiges Interesse. 


“ 1. Meine Arbeiten 1914 — 1919 


Als ich im März 1914 im Auftrag der Berliner Direktion der Otavi- 
Minen- und Eisenbahngesellschaft nach Tsumeb kam, sollte ich die 
bekannten wundervollen Mineralien der Oxydationszone bearbeiten. 
Von Beginn meiner Tätigkeit zog mich aber der dortige Bergwerks- 
direktor, Herr Bergassessor a. D. WALTER THOMETZEK (7 1957), zu 
geologischen Arbeiten aller Art heran. Ein Geologe war bis dahin nie 
von der Mine angestellt gewesen. Ich sollte alle Aufschlüsse über und 
unter Tage laufend verfolgen, ich sollte bei allen weiteren Planungen 
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mitwirken, alle sonstigen Minen und Erzfunde im Otavibergland sollten. 
studiert, und die Schichtenfolge im Otavibergland und überhaupt 
dessen geologische Verhältnisse festgestellt werden. Damals war ja 
noch nichts über die Otaviformation bekannt und im Norden des 
Schutzgebietes war überhaupt nie ein staatlicher Geologe stationiert 
gewesen. — Durch den ersten Weltkrieg dehnte sich mein auf Monate 
beabsichtigter Aufenthalt auf 5 Jahre aus. Nach Übergabe des Schutz- 
gebietes an die englisch-burischen Truppen Mitte 1915 konnte die Mine 
mit allen deutschen Beamten und Arbeitern frei weiterarbeiten. Ich 
wurde formell von der Bergwerksdirektion als Geologe angestellt und 
konnte unbehindert arbeiten, stets aufs freundschaftlichste von Herrn. 
THOMETZEK und seinen Beamten unterstützt. Ohne Kenntnis der äl- 
teren amerikanischen Arbeiten ,,entdeckte“ ich die erzmikroskopischen 
Verfahren neu, probierte eigene Schleif- und Polierverfahren, sowie 
Ätzverfahren für Erzanschliffe aus, baute mir ein biologisches und ein 
petrographisches Mikroskop (das ich meinem Freunde Ernst REUNING 
in Swakopmund verdankte) behelfsmäßig zum Erzmikroskop nebst 
Opakilluminator um, stellte die erzmikroskopischen Kennzeichen der 
wichtigsten Erzmineralien fest (14) und bearbeitete so den sulfidischen 
Inhalt der Tsumeb-Erze an Ort und Stelle. Hauptzweck war damals 
die genetische Rolle des Kupferglanzes in Tsumeb festzustellen. Der 
körnige Zementationskupferglanz konnte schon damals in klaren Kenn- 
zeichen von 2—3 anderen aszendent-hydrothermalen Kupferglanzarten 
unterschieden werden. Als ich später amerikanische Literatur erhielt, 
fand ich die gleiche Auffassung nebst denselben Kennzeichen schon für 
Butte u. a. ©. bestätigt. — Nach meiner Rückkehr Mitte 1919 habili- 
tierte ich mich an der Universität Frankfurt a. M. und arbeitete meine 
südwestafrikanischen Arbeiten aus. Mit tatkräftiger Unterstützung der 
Senckenbergischen Naturforschenden Gesellschaft, der 
Gesellschaft Deutscher Metallhütten- und Bergleute, der 
Otavi-Minen- und Eisenbahngesellschaft in Berlin und der 
Metallbank und Metallurgischen Gesellschaft in Frankfurt 
a.M. konnten meine ersten ausführlichen und bestens ausgestatteten 
Arbeiten in den Jahren 1919—1921 erscheinen (Lit. 8—10). Später er- 
schienen noch mehrere Arbeiten von Schülern und Doktoranden in 
Aachen, Gießen und Freiburg (Lit. 1, 5, 24). 

Mitte der zwanziger Jahre bearbeitete dann A. Stanz die geolo- 
gischen Verhältnisse des Otaviberglandes und weiterer Teile des Nor- 
dens von Südwestafrika näher (20, 21).1929 gab ich in einem Begrü- 
Sungsheft der Zeitschrift für Praktische Geologie zum Internationalen 
Geologenkongreß in Südafrika eine ausführliche Darstellung der 
Geologie und Erzlagerstätten des Otavilandes (12). Gegenüber meinen 
ersten Arbeiten war sie vermehrt und verbessert, vor allem durch die 
neuen Arbeiten von A. Sranr. Sie enthielt auch eine von A. SrauL und 
mır gemeinsam entworfene neue geologische Übersichtskarte 
des Otavib erglandes und brachte eine neue verbesserte Auffassung - 
des „Aplits‘ der Tsumebmine und des „Mikrogranits“ bei Tsumeb, 
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die wir nun beide als sedimentäre Muldenarkose auffaßten. Anschei- 
nend sind aber die Geologen und Mineralogen der Nachfolgegesellschaft 
„‚Isumeb-Corporation Ltd.“ damit noch nicht ganz einverstanden, denn 
in den oben zitierten Arbeiten (22, 19) ist noch die Rede von Aplit und 
Pseudoaplit. 


II. Der Aufbau der Otaviformation und die Nebengesteine 
der Tsumeb-Mine 


Wie schon erwähnt, fehlte es bei meiner Ankunft in Tsumeb 1914 
völlig an geologisch-stratigraphischen und tektonischen Arbeiten im 
Otavibergland. Ab Mitte 1915 war dies nun meine Hauptaufgabe. Die 
Bergbaukreise der Otavi-Gesellschaft wurden von Landmesser 
W. VoLKMANN und Eisenbahningenieur SCHETTER in Höhenschichten- 
karten aufgenommen, Tsumeb 1 : 25 000 und Guchab 1:5 000 und 
laufend von mir geologisch kartiert. In der Regenzeit wurden die Ge- 
steine von mir in selbstgefertigten Dünnschliffen mit dem von E. Rrvu- 
NING zur Verfügung gestellten Polarisationsmikroskop mikroskopiert. 
1918 konnte ich ein Schichtprofil der Otaviformation vor- 
legen. Es ist in Tab. 1 wiedergegeben, und zwar für die nähere Umge- 
bung der Tsumebmine zwischen Tsumeb und Nosib, dann für das ganze 
Otavibergland besonders die östlichen und südlichen Teile. Entsprechend 
den neuen Befunden von A. STAHL wurden gegenüber meinem Profil 
von 1920 das ,,Mikrogranitlager“ durch die Muldenschiefer und Mul- 
denarkose ersetzt. Die Tabelle enthält dann noch zum Vergleich die 
neue amerikanische Einteilung nach G. SOHNGE u. a. aus den Jahren 
1950—1955 (19, 22). 

Der Vergleich der Schichtenfolge von mir und STAHL mit der der 
amerikanischen Geologen ergibt etwa dasselbe Bild, auch für das 
etwa 6 000 km? umfassende Otavibergland. Nur haben die Amerikaner 
(entgegen dem in der Stratigraphie ja allgemein üblichen Gebrauch) 
die einzelnen Schichtglieder gegen meine ursprüngliche Nomenklatur, 
die auch von STAHL übernommen wurde, umbenannt. Meine Nomen- 
klatur 1918 wurde damals (9), nach längeren gemeinsamen Exkur- 
sionen im Otavibergland, im Einvernehmen mit Erıch Kaiser ge- 
wählt, der ja als langjähriger früherer preußischer Landesgeologe in 
solchen Fragen Bescheid wußte. 

Neu ist also jetzt die Natur der ,,Muldenarkose“, mit der ich aber 
schon 1928 durch Vereinbarung mit STAHL einverstanden war (schon 
in meiner Arbeit 1929, Lit. 12, erwähnt). Neu ist auch durch die For- 
schungen von STAHL (20, 21) die Stellung des großen östlichen Granits. 
Ich hielt ihn noch für jünger als die Otaviformation. STAHL konnte sein 
höheres Alter und seine wahrscheinliche Zugehörigkeit zur Primär- 
formation nachweisen und konnte auch zeigen, daß er durch tekto- 
nische Grenzen von der Otaviformation getrennt ist. In der mir zu- 
gänglichen Literatur äußern sich die amerikanischen Geologen nicht 
über diesen Granit und erwähnen ihn auch gar nicht. 
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II. Tektonik 


Sie wurde in großen Zügen schon 1916—1919 von mir festgestellt 
und von Stau 1924—1926 übernommen, wenn auch verbessert und 
ergänzt. Auf der gemeinsamen Karte wurde sie dargestellt (1929, 9). 
Die allgemeinen Züge wurden von den amerikanischen Forschern 
bestätigt. ; 


IV. Der Erzkörper der Tsumeb-Mine 


Die ersten 8 Sohlen bis —220 m habe ich kartiert und untersucht. 
Für die von der deutschen Direktion bis 1932 durchgeführten Neu- 
aufschlüsse von der VIII. bis zur XVI. Sohle (—220 bis —460 m) 
wurden uns die Grubenrisse und Erzproben von der Berliner Direktion 
für die Dissertation Morrrz (5) zur Verfügung gestellt. Sie wurden von 
mir auch in der Arbeit 1929 veröffentlicht und auch in das ‚Lehrbuch 
der Erzlagerstättenkunde“ 1941 (15, 16) mit ausführlicher Beschrei- 
bung übernommen. 

Als 1947 das Bergbaueigentum der Otavi-Minen- und Eisenbahn- 
gesellschaft auf Veranlassung der Regierung der Südafrikanischen 
Union in die Hände der neugegründeten Tsumeb-Corporation 
Limited überging (einer Gruppe von amerikanischen, britischen und 
südafrikanischen Gesellschaften), wurden nach Sümpfung der Grube die 
Aufschlüsse nach der Tiefe tatkräftig weitergetrieben. Nach der 
Arbeit von STRUNZ, SÖHNGE und GEIER (22) ist zur Zeit die XXX. 
Sohle bei rund 960 m unter Tage erreicht. Die genannten Autoren 
geben ein neues Profil bis 1000 m. Es ist sehr interessant, daß unter- 
halb 600 m der Erzkörper sein Einfallen wechselt. Er fiel vorher etwa 
60° nach Süden, also etwa konkordant der Schichten ein, fällt unterhalb 
600 m ca. 80° nach Norden und verläuft dann beinahe querschlägig zu 
den Schichten. Nach kurzer Zeit wird er in die klotzigen Dolomite ein- 
treten, die noch mehr verkarstet sind als die darüberliegenden ge- 
schichteten Dolomite und Kalke. Unterhalb 600 m teilt sich nach dem 
Profil der Erzkörper auch in zwei Äste. 

Weiter ist es sehr bemerkenswert, daß bis zu den tiefsten Auf- 
schlüssen in 1000 m immer noch einzelne Fetzen und Linsen von 
„Pseudoaplit“ auftreten. Nach der Abb. zu urteilen, gibt es in diesen 
Tiefen sogar Pseudoaplite allein, ohne daß sie von einem Haupterz- 
körper umgeben sind. Eine neue Auffassung von diesem ,,Pseudo- 
aplit“ haben die amerikanischen Autoren anscheinend noch nicht, seine 
Genesis und Natur ist ihnen rätselhaft. 

Auf Grund der Feststellungen von Stau 1924—1926 und nach 
zahlreichen erneuten mikroskopischen Untersuchungen 1928 (an 
denen sich auch O. H. ERDMANNSDÖRFFER beteiligte), kam ich zu einer 
neuen Auffassung über den Minenaplit. Sie wurde nach eingehender 
Besprechung mit A. StaHL in meiner Arbeit 1929 (9, S. 109—112) 
gegeben. Der Minenaplit ist petrographisch mit der Muldenarkose 
gleichzusetzen. Für seine Genesis und Lokalisierung habe ich (9. S. 110 
bis 112) die einzelnen Möglichkeiten erörtert. Wir entschieden uns 
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dahin, daß nach Absatz der obersten Dolomite und nach der Heraus- 
hebung, noch vor Absatz der Muldenarkose schon einmal eine Ver- 
karstung erfolgte und ein offenes aber unterirdisches Karstgerinne 
200-250 m unter der damaligen Oberfläche sich ausgebildet hatte. 
Nach Absatz der Muldenarkose wurde dieses Karstgerinne mit Quarz- 
Feldspat-Sanden zugespült. Nach der Verfestigung wurde dann bei der 
tektonischen Auffaltung dieser Sandsteinschlauch infolge der inkom- 
petenten Gesteine Arkose-Dolomit auseinandergerissen Der ,,Aplit- 
schlot“ von Tsumeb-West, der senkrecht durch die Dolomite durchsetzt, 
ist eine zugespülte fossile Doline aus der gleichen Zeit. — Nachdem nun 
die tiefere Fortsetzung des Erzkörpers noch in 1000 m Tiefe innmer 
noch „Aplitfetzen‘“ enthält, sogar in zwei parallelen Verläufen und in 
der ganzen tieferen quer zu den Dolomiten verlaufenden Fortsetzung, 
glaube ich erst recht an unsere frühere Auffassung. Das vor der Auf- 
faltung horizontal verlaufende mit Quarz-Feldspat-Sanden zugespülte 
Karstgerinne ging damals schon in der weiteren Fortsetzung in ein 
quer zu den Dolomiten verlaufendes tieferes Karstgerinne über. 


Die 1911 von P. Kruscr (3) an Handstücken untersuchten an- 
geblichen Kersantite, von denen ich 1914—1918 noch über 50 wei- 
tere Fundpunkte feststellte, erwiesen sich später auch als ,,Pseudo- 
kersantite‘“. Das zunächst als Olivin bestimmte Mineral ist wohl Oli- 
venit, der im Dünnschliff leicht mit einem eisenreicheren Olivin ver- 
wechselt werden kann. Eine Art Eruptivstruktur tritt manchmal auf, 
fehlt aber meist. Es dürften tonig-mergelige Einlagerungen im ,,Aplit“ 
sein oder verlettete Ruscheln im Dolomit, die stark hydrothermal ver- 
glimmert sind und mit Oxydationserzen imprägniert sind. 


Damit ist ja nun allerdings die ganze eruptive Basis des 
Tsumeber Erzkörpers hinfällig geworden, nachdem ja nun auch 
der östliche Granit viel älter als die Erze ist. Es ist schwer, die Erze 
anders als hydrothermal-metasomatisch zu erklären. Das ist ja 
auch die Ansicht der amerikanischen Forscher. Was mich aber schon 
immer quälte, ist noch das Problem: Wo ist der zur Tsumeb-Mine und 
den anderen Otavi-Lagerstätten zugehörige Magmatismus? In 
welche Metallprovinz gehören alle diese Lagerstätten ? Eine Ant- 
wort auf diese Frage, die mich seit 40 Jahren immer wieder beschäftigt, 


haben auch die neuen Aufschlüsse und Befunde in keiner Weise ge- 
geben. 


V. Die Germanium-Mineralien! 


Schon bei der ersten erzmikroskopischen Untersuchung der Tsu- 
meb-Erze fielen mir Ende 1915 winzige Einschlüsse eines rosaroten 
Erzminerals in fast allen anderen sulfidischen Erzmineralien auf. Es 
lief nicht an, reagierte auf kein Ätzmittel, war sicher kein Buntkupfer 


* Kurze Mitteilungen über die Entdeckungsgeschichte des Germanits 
geb. 1923 A. SCHWANTKE (17). 
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und stimmte auf keines der mir damals bekannten Mineralien. Kurze 
Zeit später fand ich es auch in makroskopischen derben Massen, aber 
stets aufs innigste mit anderen Sulfiden, insbesondere mit Fahlerz ver- 
wachsen. Ich fand es Ende 1915 im Querschlag 4 des Osterzkörpers 
der VI. Sohle. 1916 fand ich das gleiche Erz im ,,Aplit“ der V. Sohle in 
zentimeterschmalen Triimchen zusammen mit Enargit, Fahlerz und 
Kupferindig, mit winzigen Einschliissen eines grauen z. T. etwas 
lamellaren unbekannten Erzminerals, das aber keine Zinkblende war. 
Das rosarote, von uns zunächst als ,,Rosaerz‘‘ bezeichnete Mineral 
war ebenso wie der spärlich vorkommende Pyrit eines der ältesten Erz- 
mineralien, das von allen anderen Sulfiden verdrängt wurde. Es hatte 
keinerlei kristallographische Begrenzungen, keine Spaltbarkeit und 
Absonderung, eine mittlere Härte von etwa 3. Seine Zusammensetzung 
konnte vor dem Lötrohr wegen der stets sehr innigen Verwachsung 
mit Fahlerz nicht festgestellt werden. Keines der mir damals zur Ver- 
fügung stehenden Ätzmittel hatte eine Wirkung. Einige Gramm ver- 
suchte ich möglichst gut zu isolieren und der Chefchemiker des Minen- 
laboratoriums Tsumeb, P. BARTETZKO, machte auf meine Bitte fol- 
gende Analyse: 


Ce teary es, a a 44,95%, 
PER Aen Sis iene a: 0,35% 
FORT a |: 4,04%, 
ae ee 5,89% 
I N RR, 11,75% 
DEN se ee 32,45% 
DIS en ae ee aa se Sp 
SiO? sein re. 1,00% 
99,89% 


Ich versuchte auch eine Mineralberechnung, indem ich die erkenn- 
baren Mineralien berechnete und die aquivalenten Mengen abzog: 


ZUSGIME See 7 OTe 
|S ee 0,409, 
EEE wa ey ane acolo 69,40% 
Si Onl TER 1,00% 
76,77% 
Als Rest blieb dann noch: 
Ve I ER 11,47% 
ES N FR 11,35% 


das wäre: Cu : Fe : S = 0,0881 : 0,0955 : 0,3690 oder 
= 1,000: 1,075 : 4,155 


abgerundet, also scheinbar ein neues Kupfereisensulfid CuFeS,. Dem 
damaligen Stand der Mineralstruktur entsprechend (1918!) versuchte 
ich sogar mit Hilfe der Grorn’schen Pyritformel die Konstitution zu 


9* 
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ergründen (P. GrotH: Tabellarische Übersicht der Mineralien 4. Auf- 
lage 1898, S. 21): 


Pyrit Rosaerz 
S—S S SB. 
F < N Fe uf Fe 
NZ 7 


Vielleicht wäre es auch ein Kupfersalz der ‚‚Sulfeisensäure“ und hätte 
die Konstitutionsformel: 


S 

u 

> 
Nun, diese Phantasien sind natürlich heute längst überholt, ich 
wollte den jüngeren, im Schatten der Kristallstrukturlehre groß- 


gewordenen Mineralogen nur einen kleinen Beitrag geben zur damaligen 
Mineralogie, die den Heutigen ja nur noch eine Sage ist! 


Ich hatte nun damals gleich Bedenken, die Analyse und meine Be- 
rechnung und Deutung zu veröffentlichen. Der einfache Grund war, 
daß ich unmöglich an 77% Verunreinigungen glauben konnte, wo ich 
doch so sorgfältig Stückchen für Stückchen unter dem Mikroskop zur 
Analyse ausgelesen hatte! Da ich nie einen allzugroßen Ehrgeiz hatte, 
neue Mineralien (die in den Oxydationsmineralien der Tsumeb-Mine 
genug waren!) zu finden, ließ ich das Rosaerz zunächst einmal liegen. 
Aber schon im Jahre 1922 erlebte ich mit der Arbeit von PUFAHL (6) 
eine unerwartete Überraschung, daß das Rosaerz ein Germanium- 
sulfid ist. Der Tsumeber Analytiker, auf ein so seltenes Element nicht 
vorbereitet und von neuerer Literatur abgeschnitten, hatte das Ger- 
manium als Arsen bestimmt. Kurze Zeit später hat dann der spätere 
Tsumeber Chemiker KRIESEL eine bessere Analyse gemacht (2) und 
auch noch nennenswerte Mengen Gallium gefunden. — Auf meine 
Veranlassung hat dann auch H. MorItz zu seiner Dissertation (4) 
mit seinem neuen erzmikroskopischen Bohrapparat den Germanit in 
mehreren Anschliffen möglichst rein u.d.M. herausgebohrt und 
Kremm hat eine möglichst sorgfältige Analyse gemacht (5). Sie wurde 
auch von SCLAR & GEIER 1957 als die seither zuverlässigste Analyse des 
Germanit bezeichnet: 


CU te 50 41,12% 
ET te) cle oa Cun tn ee 3,93% 
Dh Ver 0,96% 
Ber; ae ean Ge. S 7,80% 
Ge... eee eee 10,19% 
Ga. sty be a eee 1,85% 
As ined wane nee 153405 
Sc er 31,27% 

99,49%, 


u ET SA LS Er EEE 
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Morıtz stellte daraufhin folgende Formel für Germanit auf: 
Cu, (Zn, Fe, Ga), (As, Ge), Sı1-1 


SCLAR & GEIER (S. 165) schreiben: 
Cu; (Fe, Ge, Zn, Ga) (S, As), — 


Als zweites Germaniumsulfid tritt in den Tsumeb-Erzen dann 
der Reniérit auf. Nach ScLAaR & GEIER ist (18, 8. 615) er: 
(Cu, Fe), (Fe, Ge, Zn, Sn) (S, As), 


Von J. F. Vars (23) wurde er zuerst in Kipushi, Belg. Kongo entdeckt 
und mit einem ,,Orange Bornit‘ identifiziert. Dieser war schon vorher 
von mehreren Erzmikroskopikern gesehen worden und kommt auch in 
winzigen Einschlüssen in den Erzen der Tsumeb-Mine vor, wo er von 
mir auch früher schon bemerkt wurde, ohne daß ich ihn identifizieren 
konnte. Vorkommen, Paragenesen und Erzmikroskopie dieser beiden 
Germaniumsulfide in den Tsumeberzen haben neuerdings sehr aus- 
führlich und unter Beigabe guter Mikrophotos und Anführung der 
älteren und neueren Literatur CH. B. ScLar & B. H. Geter (18) be- 
schrieben. Das in der Arbeit von StruNz, SÖHNGE & GEIER (22, S. 91) 
erwähnte ,,bisher noch unbeschriebene Mineral O“ ist wahrscheinlich 
identisch mit meinem ‚grauen lamellaren Erz‘ von 1920, das ich als 
Verdrängungserz in Enargit und Rosaerz beschrieben habe, dessen 
Reflexionswerte von Morirz (5, S. 123) festgestellt wurden. Dieselbe 
Identität nehmen auch Sciar und GEIER (18, S. 625) an. Nach Strunz, 
SÖHNGE und GEIER ist es vielleicht CuGaS,, nach Rampour (7) 
Ga,S, mit Zinkblendegitter mit Lücken. 


Als drittes Germaniummineral in den Tsumeb-Erzen be- 
schrieben STRUNZ, SÖHNGE & GEIER das Germanat Stottit FeH, 
(GeO,) 2 H,O das in der „zweiten Oxydationszone der Tsumeb-Mine 
in 1000 m Tiefe gefunden wurde. 


VI. Die „Zweite Oxydationszone“ der Tsumeb-Mine 


Als ich 1914 zum erstenmal nach Tsumeb kam, waren die oxydi- 
schen Partien mit allen ihren herrlichen Mineralien an der Oberfläche, 
in den beiden Tagebauen und in mehreren Untertagesohlen noch in 
vollem Abbau. Ich konnte sie, ihre Vorkommen und ihre Paragenesen 
täglich verfolgen, alle Stufen nach Herzenslust zuschlagen und zer- 
kleinern und jeder Mineralspezies durch die verschiedenen Pseudo- 
morphosen und Umbildungen bis zum sulfidischen Muttererz unge- 
stört, in Muße und ohne Zeitdruck nachgehen. Ich brachte eine voll- 
ständige, paragenetisch und fundpunktmäßig sehr gut etikettierte 
Sammlung nach Deutschland, die zuletzt im Freiburger Institut auf- 
gestellt war. In mehreren Dissertationen wurden Einzelparagenesen 
untersucht (1, 4, 24). Die Muße der Emeritierung wollte ich zur Bear- 
beitung der gesamten dortigen Oxydationszone verwenden. Der Bom- 
benangriff vom 27. Nov. 1944 zerstörte mit dem ganzen Institut diese 
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Sammlung, die in einem der ganz tiefen Keller der Alten Universität 
geborgen zu sein schien. | 

Diese Oxydationszone hat mir nun schon während der Tsumeber 
Jahre manches Kopfzerbrechen gemacht, nicht so sehr wegen der 
vielen seltenen und z. T. neuen Mineralien als vielmehr wegen ihrer 
Form, ihrer Verbreitung und überhaupt im ganzen Habitus der Mine- 
ralien. Den Schlüssel zu ihrer seltsamen Fazies glaubte ich erst gefun- 
den zu haben, als ich nach der geologischen Kartierung des Otaviberg- 
landes in der Regenzeit 1918/19 die ganzen dortigen Karsterschei- 
nungen zusammenfaßte, und die Erscheinungsformen des dortigen 
tropischen Karstes und seine Hydrographie präzisierte. Da wurde mir 
erst der Zusammenhang der Tsumeber oxydischen Erze mit 
der Karsthydrographie klar. An verschiedenen Stellen habe ich 
mich ausführlich darüber geäußert (9, III; 10, 11, 12, 13, 15, 16). 

Die obere Oxydationszone hörte schon damals nicht auf 
der VIII. Sohle in 220 m Tiefe auf. Noch weit tiefer waren immer noch 
auf den offenen Grenzflächen und Lösungsspalten zwischen Erzkör- 
per und Nebengestein, zwischen ‚Aplit‘“ und Erzkörper, im Erzkörper 
und im „Aplit‘‘ oxydierte Erze zu sehen. Oft kletterte ich nach dem 
Schießen auf den tieferen Sohlen selbst als erster in die Lösungshohl- 
räume hinein und holte die schönsten Kristallisationen heraus. 


In der Arbeit von STRUNZ, SÖHNGE & GEIER wird nun zum ersten 
Male von einer „zweiten Oxydationszone“ berichtet, die von 
880 m Tiefe bis in die z. Zt. erreichte größte Tiefe reicht. Nach meh- 
reren 100 m beinahe rein sulfidischer Erze enthält sie wieder mannig- 
faltige und schönkristallisierte Oxydationsmineralien, anscheinend 
meist auch in Lösungshohlräumen, auf Sulfiden aufsitzend. — Ein so 
tiefes Vorkommen einer Oxydationszone ist zwar nicht ganz neu, wenn 
auch recht ungewöhnlich. Diese zweite Oxydationspartie?) auf der 
Tsume-Mine ist mir aber nicht so ganz unerklärlich. Die genannten 
Forscher schreiben über ihr Vorkommen: ,,... sie verdankt ihre Ent- 
stehung einer stratigraphisch vorgezeichneten Ruschelzone, die am 
‚North Break‘ beginnend, einer starkausgeprägten Zone von Horn- 
steinbändern folgend, durch direkte Aufschlüsse und Bohrungen bis in 
1000 m Tiefe nachgewiesen ist.“ Auch das neue Germanat sei hier 
„hervorgegangen aus den Ge-führenden Sulfiden ... unter dem Ein- 
flu} sauerstoffhaltiger Sickerwässer ... von ca. 30—40°, die an der 
Schnittfläche der Ruschelzone mit dem Erzkörper aufgestiegen seien.“ 
Das dürfte alles durchaus richtig sein und entspricht recht genau den 
Wasserverhältnissen in der Tsumebmine wie ich sie (9 III, 10) genauer 
beschrieben habe. Die Hauptsache dürfte aber auch hier wieder die 
Karsthydrographie sein. Das Otavibergland mit seinen 3000 bis 
4000 m mächtigen reinen Dolomiten und Kalken und seiner Regen- 
höhe von 600 mm ist wie ein von offenen Hohlkanälen durchsetzter 


Weil es keine „Zone“ ist, sprach ich schon in meinen ersten Arbeiten 
von ,,Oxydationspartie“. 
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Schwamm. Überall ist es von unterirdischen Karstgerinnen durch- 
setzt. Sie häufen sich in tektonisch gestörten Gebieten und fressen sich 
überall auch in frische Karbonatgesteine und an Grenzflächen hinein. 
In diesen Karstgerinnen ist ein ganz langsamer, sehr ruhiger und 
stetiger gleichmäßig temperierter Fluß, der nach allen Seiten Auswege 
hat und in den von der Oberfläche her stets frischer Sauerstoff ein- 
diffundieren kann. Das Wasser ist nicht gezwungen, durch Überdruck, 
artesische oder sonstige hydrodynamische Ursachen als Quelle rasch 
zur Oberfläche zu strömen. Es herrscht hier eine freier Fluß in den 
Karstgerinnen und nicht eine kapillargesteuerte Grundwasserbewegung. 
Die Ausbildung der einzigartig schönen, flächenreichen und oft so 
ideal ausgebildeten Mineralien, die so empfindlich und feinfühlig allen 
tracht- und habitusbestimmenden Faktoren nachkommen konnten, 
und das Vorkommen so vieler seltenen und schönen Pseudomorphosen 
und Diffusionsbänderungen in denoxydisch umgewandelten sulfidischen 
Erzen führe ich vorwiegend auf diesen ungeheuer langsamen, ruhigen 
und ganz stetigen freien Fluß in den Karstgerinnen zurück. Bei künst- 
lichen Kristallzüchtungen kann man ja ganz ähnliche Beobachtungen 
machen. 


Die neuen Aufschlüsse liegen also ganz in der Linie der alten Be- 
funde vor 40 Jahren. Es ist nur zu wünschen, daß die mineralogische 
Bearbeitung diesmal ungestört vor sich gehen kann! 
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Albit-Granit von Sjenica (Serbien) 


“ Von Stevan Karamata, Beograd 


Mit 1 Tabelleim Text 


Gelegentlich der feldgeologischen Arbeiten in der Umgebung von 
Sjenica entdeckte Dr. B. Crrié Ende 1953 eine kleine Granitmasse in 
der Diabas-Hornstein-Formation. Da granitische Gesteine in dieser 
Formation eine sehr große Seltenheit darstellen, nahm Dr. Crrié Pro- 
ben und übergab sie mir zur Bearbeitung. 

Schon bei den ersten Untersuchungen zeigte es sich, daß dieses Ge- 
stein, da es an Feldspäten nur Albit enthält, einen ungewöhnlichen 
Granit darstellt. Die ersten Ergebnisse der Bearbeitung dieses Ge- 
steins wurden im Jahre 1954 veröffentlicht (CGrrié und Karamara 1956, 
KaraAMATA 1954). 

Der Granit von Sjenica bildet eine kleine, einige hundert Meter lan- 
ge, linsenförmige Masse, die an der Mündung des Suéurski-Potok 
(-Bach) in den Uvac (rechts vom Weg Sjenica-Prijepolje) entblößt ist. 
Der Granit durchbricht die Schichten der Diabas-Hornstein-Formation. 
Wegen starker Bedeckung des Geländes konnten die Kontakte nicht 
beobachtet werden. Der Granit selbst ist sehr verwittert, so daß nur in 
einem kleinen Steinbruch frische Granitproben zur Bearbeitung ent- 
nommen werden konnten. 

Die Diabas-Hornstein-Formation ist eine typische Bildung der 
alpinen Geosynklinale. Sie ist aus Sandsteinen, Mergeln, Schiefertonen, 
Hornsteinen und initialen Magmatiten aufgebaut. Unter den Magma- 
titen sind Diabase und Gabbros am verbreitetsten, etwas seltener sind 
Melaphyre, Porphyrite und Serpentine, sehr selten sind Keratophyre 
und Quarzkeratophyre vorhanden. 

Der Granit von Sjenica ist ein Gestein körniger Struktur, in wel- 
chem man Quarz, Feldspat und chloritisierten Biotit unterscheiden 
kann. Die Größe dieser Gemengteile beträgt ca. 1,2 x 1,4 mm. Das 
Gestein ist von hellgrüner Farbe. 

Unter dem Mikroskop zeigt der Granit hypidiomorph-körnige 
Struktur und folgenden Mineralbestand: Quarz, Albit, Chlorit, Calcit, 
Neoalbit, Sericit, Epidot, Apatit, Zirkon und Titanit. 

Quarz kommt in xenomorphen, homogen auslöschenden Körnern 
vor. 

Albit ist immer polysynthetisch verzwillingt. Die Verzwillingung 
erfolgt nach dem Albit-, Karlsbader- und Manebachergesetz. Die Al- 
bite sind immer schwach sericitisiert und caleitisiert. Der Anorthitge- 
halt ist klein und variiert zwischen 1 und 9%, im Mittel beträgt er 3%. 
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Der optische Achsenwinkel (2 V) des Albits ist immer positiv und be- 
trägt 84 bis 90°, Mittelwert — 88,5°. 

Chlorit bildet meistens Pseudomorphosen nach Biotit und ersetzt 
diesen vollkommen. Seltener bemerkt man Chlorit auch als Füllung 
von kleinen Spalten. 

Epidot kommt in sehr kleinen Mengen neben Chlorit vor. 


Calcit hat ein sehr interessantes Auftreten. Teils tritt er in Kör- 
nern von gleicher Größe wie die Hauptgemengteile dieses Granits auf. 
Diese Caleitkörner sind mit Albit, Quarz und den Pseudomorphosen 
nach Biotit körnig verwachsen, so daß sie wie primäre Gemengteile 
aussehen. Größtenteils aber kommt Calcit in feinkörnigen Anhäufun- 
gen im Gestein, als Füllung kleiner Spalten oder als Imprägnation im 
Albit vor. Dieser Calcit verdrängt den Albit und wurde zweifelsohne in 
den Granit nach seiner Bildung von außen zugeführt. 

Neoalbit oder sekundärer Albit, kommt sehr selten vor. Er tritt 
in sehr kleinen Körnern auf, die immer sehr fein verzwillingt und sehr 
frisch sind. Neoalbit findet sich entweder an der Grenze zwischen Cal- 
cit und Albit, wo der Caleit den Albit verdrängt, oder, im Falle daß 
dieser Prozeß weiter vorgerückt ist, auch im Calcit selbst. Neoalbit 
ist praktisch anorthitfrei. 

Nebengemengteile sind Apatit, Titanit und sehr selten Zirkon. 


Die modale Zusammensetzung dieses Granits ist: 


Quarz, ie a a DE 27,5 Vol.-% 

AME (YEN) 6 6 gio > 6.0 8 2 55 

Neoalbitiucs. 2 ran cee 1 

Chloritearene Sch re: 12,5 

Calcite see re 4 

ADaUIt, AMWEWMIS G Goo 6 a oo 6 + (unter 0,3 %) 
100,0 % 


Familie nach JoHANNSEN 218 P. 
Die chemische Zusammensetzung des Granits von Sjenica ist in der 
Tabelle 1 angegeben. 


Bei der Umrechnung der chemischen Analyse dieses Granits be- 


kommt man folgende normative Zusammensetzung und folgende 
Niggli-Werte: 


30,22 


5,57 | 44,04 | 3,06 | 4,70 | 2,11 | 4,88 


0,93 | 0,46 | 0,17 | 3,80 


Normativer Plagioklas Abg;,5Ang,5 I (IT). (3) 4. 1 (2). (4) 5. 


312 


40,7 


ee BEE 


20,2 | 13,6 | 25,5 0,3 


Magmentyp: leukoquarzdioritisch 
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Die Unterschiede zwischen der modalen und normativen Zusam- 
mensetzung sind sehr leicht zu erklären. Die normativen or, en, fs, mt 
und ein Teil des C waren im Granit primär im Biotit gebunden, und 
jetzt sind sie als Chlorit und Sericit vorhanden. Der etwas höhere nor- 
mative Q-Gehalt, ein Teil des C-Gehaltes, sowie der etwas niedrige 
Ab-Gehalt sind jedenfalls die Folge einer Auslaugung des Natrons aus 
dem Albit. Der Anorthit-Gehalt im normativen Plagioklas ist höher als 
im modalen, nicht nur wegen der erwähnten Auslaugung des Natriums, 
sondern auch wegen des Auftretens des Ilmenits in der Norm-Zusam- 
mensetzung anstatt des im Gestein vorhandenen Titanit. 

In bezug auf die Niggli-Werte ist es nötig zu bemerken, daß der 
leukoquarzdioritische Chemismus diesem Gestein nur scheinbar ent- 
spricht. Die Zufuhr des Calcits, nach der Bildung des Granits, hat 
nämlich eine Erhöhung der c- und co,-Werte verursacht. Da der Caleit 
in jedem Falle größtenteils zugeführt ist, kann man, ohne einen größe- 
ren Fehler zu machen, den ganzen Calcit als ,,gesteinsfremd‘ betrach- 
ten. Um den realen Chemismus des Granits zu bekommen, muß man 
deswegen den CO,- und den dementsprechenden CaO-Gehalt vernach- 
lässigen. Damit vermindert sich der CaO-Gehalt des Granits auf 0,7%, 
und wenn man dann die Niggli-Werte berechnet, bekommt man fol- 
gendes Resultat: 


alk 
28,5 


k 
0,11 


mg ti p CO, 
0,3 | 0,9 | 0,15 | 0 


Magmentyp: natronrapakiwitisch 


fm 
22 


c 
4 


al 
45,5 


si 
348 


Bei diesem Chemismus ist besonders der sehr hohe al- und sehr 
niedrige c- und k-Wert zu beachten. 

Ganz analoge Albit-Granite wurden aus der Umgebung von Raska 
(50 km östlich von Sjenica) von M. Irı6 (1938, S. 261) beschrieben. 
Diese Granite haben denselben Mineralbestand wie die Granite von 
Sjenica, aber leider sind keine Angaben über ihren Chemismus und die 
quantitativen Verhältnisse der Minerale angegeben. 

Einen sehr ähnlichen Albit-Granit beschreibt F. Jarré (1955, 
S. 68—69) aus dem Gebiet Col des Gets (Haute Savoie). Die angegebene 
chemische Analyse dieses Granits (angeführt in der Tab. 1 unter No. 2) 
zeigt eine sehr große Ähnlichkeit mit der chemischen Analyse des Al- 
bit-Granits von Sjenica. Quantitative Angaben über den Mineralbe- 
stand sind leider nicht angeführt. Sehr wichtig aber ist das Vorkommen 
dieses Granits zusammen mit verschiedenen initialen Magmatiten: 
Diabasen, Spiliten, Gabbros Serpentinen und sogar Quarzkeratophyren, 
(JAFFE 1955). 

Ähnliche Albit-Granite sind auch in Bosnien in der Umgebung von 
Donji Vakuf von D. Variéax (in Bearbeitung) gefunden worden. 

Es ist nötig zu betonen, daß solche Gesteine doch ziemlich selten 
sind, so daß in der Literatur, außer den erwähnten Fällen, sehr schwer 
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Angaben über ähnliche Gesteine zu finden sind. Im Nomenklatur-Kom- 
pendium vom TRÖGER findet sich ein Albit-Granit, der jedoch Aplit- 
graniten entspricht (Tröger 1935, 8. 21—22) und ein Gestein vom 
Imandra-See, genannt Imandrit, das aber hybrid ist (TRÖGER 1935, 
S. 37). In der „Descriptive Petrography of the Igneous Rocks“ führt 
JoHANNSEN (1952, 8. 373) nur ein Gestein der Familie 218 P an, einen 
sehr grobkörnigen Granit aus Quebec. Für dieses Gestein schlägt 
JOHANNSEN den Namen Sodaklas-Tonalit vor. 


Tabelle 1 
I ai III 

SOSE EN 67,56 % 69,20% 52,89% 
TO 0,22 0,51 2,80 
ALOR SEN arent re 15,06 12,92 15,66 
Be,0, ee eee ees 0,68 0,56 17 
BEER TER ZN marr rears 3,04 2,67 7,84 
MnO Pee N coe acre ees 0,09 0,06 0,11 
Me Om nee oer 0,83 2,18 5,46 
CAO es oe eee ST 1,94 6,21 
Na, Ole ty em Be: 5,09 5,15 6,28 
KOM earn eee 0,94 0,98 0,41 
LEN OF aetna Re: 0,08 0,08 0,09 
COSA Sa cere ce 1,63 0,71 0,13 
TH gp feta Sule San oe cae oars nd. nd. 0,33 (?) 
HOt eae 1,64 Sa) 0,56 
HOP SH vans 0,69 0,07 nd. 

100,32 % 100,10 % 99,94 % 


1. Albit-Granit, Sjenica. Analytiker: Ing. S. Davrpovié. 
2. Albit-Granit, Lanches, Col des Gets (JAFFE 1955). 
3. Albit-Syenit, Raska (In1é 1938). 


Wir sind der Meinung, daß man das Gestein von Sjenica mit den 

Namen ,,Albit-Granit‘‘ benennen soll, da damit nicht nur das aus- 
schließliche Auftreten des Albits von Feldspäten, sondern auch der 
Alkali-Feldspat-Charakter des Albits betont wird, so daß man dieses 
Gestein jedenfalls als einen Granit betrachten muß. 
Das Vorkommen aller erwähnten Albit-Granite zusammen mit: 
initialen Magmatiten zeigt auch deren gegenseitige genetische Verbun- 
denheit. Für diesen Verband sind die Albit-Syenite sehr wichtig, die 
M. Iuıs (1938, 8. 253—257) in der Umgebung von Raxka zusammen 
mit dem vorher erwähnten Albit-Granit gefunden hat und die ein 
Übergangsglied zwischen den Gabbros und Diabasen und den Albit- 
Graniten bilden. 


Diese Albit-Syenite von Ra$ka hab é | 
ee a haben nach M. Irıe (1938) folgenden 
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Albit-Oligoklas (3,5—11 % An, Mittelgehalt 9% An) . . 50-55 Vol.-% 
Bern blend a seal er ater aes ER RE u nt 36—42 Vol.-% 
Dlmenit, Pyrit, Chalkopyrit, Pyrhotin ......... 3— 4 Vol.-% 
re ar He ee eee ee um 1,5 Vol.-% 
Oli Fee sere oy Ap) Pos ne ek uh 1,5—2,5 Vol.-% 
WalcitrundeA patitn ope. ica eset nee en ca 0,3 Vol.-% 


Der Chemismus dieses Syenits, der in der Tabelle 1 unter 3 ange- 
führt ist, zeigt eine sehr charakteristische Ähnlichkeit mit den Chemis- 
mus des Albit-Granits. Dies ist besonders aus dem sehr niedrigen K,O- 
Gehalt (das Niggli-Wert k für diesen Syenit beträgt 0,043) ersichtlich. 

Ebenso wichtig für die Erklärung der Genese dieser Albit-Granite 
ist das Vorkommen der Quarzkeratophyre in der Region Col des Gets 
(JAFF& 1955, S. 71) sowie auch in der Tara Schlucht (ca. 75 km west- 
lich von Sjenica) (LuKovié 1952), in denselben Serien, in denen auch 
die Albit-Granite auftreten. Diese Quarzkeratophyre enthalten an 
Feldspäten nur Albite. 

Die Albit-Granite, die in Formationen mit initialen Magmatiten 
auftreten, kann man also nur als sauerste, den Quarzkeratophyren 
analoge Differentiate der initialen basaltoiden Magmen deuten. Der 
Unterschied zwischen den Quarzkeratophyren und den Albit-Graniten 
ist nur Strukturel und ist nur wegen verschieden tiefem Erstarrungs- 
niveau entstanden. 


Zusammenfassung 


In der Umgebung von Sjenica (West-Serbien) durchbricht eine 
kleine Masse von Albit-Granit die Sedimente der Diabas-Hornstein- 
Formation. Der Albit-Granit ist körnig und besteht aus Quarz, Albit 
(mit 3% An), Chlorit, Caleit, Sericit, Neoalbit, Epidot, Apatit, Titanit 
und Zirkon. Calcit, Chlorit, Neoalbit, Sericit und Epidot stellen eine 
jüngere hydrothermale Generation dar. Der Chemismus dieses Granits 
ist natronrapakiwitisch. Die Albit-Granite stellen, zusammen mit den 
Quarzkeratophyren, die ebenfalls in der Diabas-Hornstein- Formation 
auftreten, die sauerste Differentiate der initialen basaltoiden Magmen 
dar. 
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Vorläufige Mitteilung 


Ein neues Mineral: Idait 


Von Gerhard Frenzel, Heidelberg 


Chem. Cu,FeS, (z. T. kleiner Cu-Überschuß). Krist. Hexagonal, 
feinste Tafelchen, Don (?) 2 =3.0Ä, = 16.95 A, Z=1- Cu, FeS,. 
Enge Beziehungen zu Covellin. D,; = 4.21, H = 24 Farbe ähnlich 
Bornit, aber nicht anlaufend, metallglänzend. 


Reflexionsverhalten. Eindruck sehr ähnlich frischpoliertem 
Bornit. Starke Bireflexion. 


In Luft Ro Rötlichorange bis Rotbraun, ganz Bornit-artig, etwas 
dunkler 
Ry gelbstichiges Hellgrau, heller als frischpolierter Bornit, 
dunkler als Kupferkies. 


In Öl ganz ähnlich wie in Luft, Unterschiede von Ro und Ry noch 
deutlicher. 

Die Anisotropieeffekte bei + Nicols sind enorm. Scharfe Aus- 
löschungen. Leuchtendgrüne bis gelbgrüne Anisotropiefarben in der 
45°-Stellung. 

Paragenesis. Idait ist ein lamellares Zerfallsprodukt von Bornit, 
meist mit feinen Kupferkiesspindeln zusammen. Anscheinend erstes 
Anzeichen von Verwitterung unter bestimmten klimatischen Ver- 
hältnissen. 

Vorkommen. Offenbar recht verbreitet. Ida Mine, Khan, Süd- 
westafrika (Namen gebend) und dreißig weitere Fundpunkte. 
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Buchbesprechung 


Sagel, K.: Tabellen zur Röntgenstrukturanalyse. Mit VIII, 
204 Seiten, Gr. —8°, 1958, Ladenpreis: steif geheftet 28,— DM. 
(Anleitung für die chem. Laboratoriumspraxis, 8. Band.) 


Vorliegendes Buch ist als Hilfsmittel im Röntgen-Laboratorium 
gedacht, um dem Röntgen-Praktiker eine handliche Zusammenstel- 
lung der täglich gebrauchten Daten zur Verfügung zu stellen. Es ent- 
hält im ersten, größeren Teil Tabellen und Formeln für die Auswer- 
tung von Pulver- und Drehkristallaufnahmen (Indizierung, Gitter- 
konstantenbestimmung, Intensitätskorrekturen) und für die Berech- 
nung von Strukturfaktoren; ein zweiter Teil befaßt sich mit der Unter- 
suchung der diffusen Streuintensität. Die Benutzung der Tabellen 
wird noch durch erklärende Formeln und sehr knappen Text erleich- 
tert. Ferner werden Angaben über die wichtigen anorganischen Gitter- 
typen einschließlich Legierungen gemacht. 

Die Tafeln sind in handlicher Form dargestellt und gehen über die 
z. Z. vorliegenden Internationalen Tabellen hinaus. Dies gilt insbe- 
sondere für die Tabellen der Atomformfaktoren (Tabelle B 6) ein- 
schließlich der Korrekturen für anomale Dispersion (bei denen die 
neueste Literatur berücksichtigt wird) und die ausführliche Tabelle 
über Absorptionskorrekturen (B 13—B 26). Einige Kleinigkeiten, die 
uns auffielen, die aber den Wert des Buches keineswegs schmälern 
können, seien noch angemerkt: In der beigegebenen Tafel II zur Indi- 
zierung hexagonaler Gitter fehlen die Achsenverhältnisse c:a < 1. 
In den Tafeln A 6 bis A 8 fehlt die Kennzeichnung der Abszisse. 
In Tafel B 11 (Temperaturfaktor) vermißt man eine feinere Unter- 
teilung. 

Druck und Papier sind gut. Für den gedachten Benutzerkreis 
kann das Buch nur wärmstens empfohlen werden. 


K. Fischer, Th. Hahn, Frankfurt 
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Personalia 


Berufung: 


Prof. Dr. R. MosesachH, Leiter der Abt. für Petrologie und La- 
gerstättenkunde am Mineralog. Institut d. Universität Münster, 
hat einen Ruf auf das wiedererrichtete Ordinariat für Mine- 
ralogie der Universität Gießen (Stiftungslehrstuhl der Fa. Ernst 
Leitz, Wetzlar) erhalten. 


Ernennung: 


Dr. K. WIESENENDER wurde zum o. ö. Professor der Minera- 
logie und Petrographie an der Universität Wien ernannt. 


Priv.-Doz. Dr. W. Nouz, Bayer, Leverkusen, wurde zum apl. 
Professor an der Universität Köln ernannt. 


Ehrung: 


Der ,,Schrédinger-Preis‘‘, die höchste Auszeichnung Österreichs 
für naturwissenschaftliche Leistungen, wurde vor kurzem zum 
zweiten Male verliehen, und zwar an Professor Dr. F. Ma- 
CHATSCHKI, Wien, „für seine hervorragenden Verdienste auf dem 
Gebiete der Kristallchemie“. 


Berichtigung 


In Heft 2/3, 1958, dieser Zeitschrift muß es in der Arbeit von 
Kurr Serpt, 8. 46, Zeile 16 von unten, statt ,,wanderlustig“ richtig 
„wanderunlustig‘“ heißen. 
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(Aus dem Mineralogisch-Petrologischen Institut der Westfälischen Wilhelms- 
Universität, Münster (Westf.)) 


Eine orientierte Aufwachsung von Glykokoll 
auf silikatischen Schichtstrukturen 


Von H. Seifert und K.-F. Seifert * 


Mit 6 Abbildungen im Text 


1. Orientierte Aufwachsung auf Muskovit 


Läßt man in geeigneter Weise in mäßigem Vakuum (10? bis 10-3 
Torr) oder auch in Luft Glykokoll bei Temperaturen von 80 bis 130° © 
gegen eine frisch hergestellte Spaltfläche (001) von Muskovit sub- 
limieren, so erhält man die orientierte Aufwachsung der Abb. 1. Man 
erkennt sie als monokline Stengel und Nadeln oder auch stenglig nach 
[e] gestreckte Täfelchen nach (010) mit z. T. geriefter Prismenzone 
[001], die mit einem Prisma (hk 0), selten mit (010) aufgewachsen sind. 

Im Sublimat wurde in jedem Falle chromatographisch nur Glyko- 
koll und röntgenographisch in günstigen Fällen nur die «-Form des 
Schrifttums nachgewiesen. (Über hierbei beobachtete Polymorphie- 
Effekte wird demnächst berichtet werden.) Die folgende Diskussion 
beschränkt sich auf die Epitaxie des «-Glycins. 

Die Stengel sind gerichtet nach der Gitterlinie [100] und den beiden 
ihr quasi-analogen [110], [110] des Trägers. Eine Textur-Bestimmung 
mit dem Hitcer-Diffractometer Y 115 (K.-F. SEIFERT 1957) ergibt als 
die der Unterlage parallelen Gastflächen (120), (031) und zurück- 
tretend (010). Die Suche nach dem Orientierungsgesetz bringt die Er- 
kenntnis, daß die Aufwachsung auf Grund einer nur eindimensionalen 
Strukturanalogie zustande kommt. Dies läßt ein Vergleich des be- 
kannten pseudotrigonalen Sauerstoff-Netzes in (001) des Muskovit mit 
der Packung der Moleküle in Ketten [001] und [100] nach Ebenen (010) 
der von ALBRECHT und Corry (1) angegebenen Struktur der Amino- 
säure (Abb. 2) erkennen. Es ist 

[clay = 5,45 A // [alu = 5,18 A~ 3 dunoy > 3 dio) 
mit einer relativen Abweichung der Identitätsperioden A I/Ipriger = 
5,2%. Dagegen differieren die Maschenwinkel erheblich: in Muskovit 
120°, in Glyein-(120) 103051’, -(031) 107019, -(010) 111038’. 


* Jetzt: Univ.-Institut für Kristallographie und Mineralogie und 


lineralogische Staatssammlung, München. 


N. Jahrbuch f. Mineralogie. Monatshefte 1958. 10 
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Es ist nicht verwunderlich, daß auch eine zweite Orientierung ein- 
dimensionaler Art beobachtet werden kann mittels des Orientierungs- 
gesetzes 

[a]cı = 5,10 A // [aly = 5,18 A~ $ dito > 3 dp1i0) 

mit A I/Ip, = 1,6%. Bild 1 zeigt beide Orientierungen nebeneinander 
(vgl. auch Abb. 4). Nach dem Umriß beurteilt gibt es zwei Arten der 
Einregelung: Ausrichtung der Kante der gerieften Zone und Aus- 
richtung nach der anderen, meist kürzeren Kante. Die nach dieser 
Kante, quer zur Riefung, orientierten Kristalle stechen schräg in den 
Luftraum aus. Auf Grund der bekannten Tracht der Glycin-Kristalle? 
und der häufig beobachteten Auszeichnung ihrer [c]-Richtung durch 
die Riefung ist als Verwachsungsebene ein Längsprisma (Okl) zu ver- 
muten, was auch die auftretende Röntgen-Interferenz (031) nahelegt. 
Eine Vermessung auf dem U-Tisch (Auflicht-Drehtisch nach EHrEn- 
BERG, LEITZ UT 2) ergibt aber, daß (031) nur mittlere Auflagerungs- 
fläche ist und daß der Streubereich recht groß ist. Die kristalloptische 
Kontrolle — die Querkante ist annähernd parallel der Auslöschungs- 
richtung und immer n,’— bestätigt, daß die Ausrichtung nach [a]-Glycin 
erfolgt. Das Vorliegen einer wesentlich zonalen Orientierung ist deut- 
lich. — Die nach der gerieften [c]-Zone ausgerichteten Kristalle liegen 
auf (hkO)-Flächen, meist auf (120). — In (010) kann die Ausrichtung 
nach beiden obigen Gesetzen erfolgen. 


Abb. 1. Orientierte Aufwachsung von Glycin auf Muskovit. 
[a]-Träger <--——. (Vakuumsublimat 250, 350 x ). 

Folgende zusätzliche Beobachtungen sind noch zu verzeichnen. 

Ba die Orientierung auch an sehr gealterten 

berflächen, indem die Spaltflächen tagelang in ei 

Raum unter Zugabe Sider ee ae me 
gelag e ens 

war die gleiche Aufwachsung auch aus wäßriger Lösung zu erzielen. 


! Gegenüber Groru, Chemische Kristallographie 3, 98 ist die [a]-Achse 


zu halbieren, so daß Grorn {210}, {110} zu röntgenographisch {110}, {120} 
wird. Außerdem wird regelmäßig beobachtet {010}, {O11}. 
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Ihre Qualität war nur wenig schlechter. Zu besonders instruktiven Bil- 
dern führte hierbei zwar das Ausfällen des Glycins aus der auf den 
Spaltblättchen stehenden Lösung durch einen Tropfen Propyl- 
alkohol (Abb. 3). Doch war hier zunächst die Bildung einer anderen 
Modifikation (8) zu beobachten. 


mote bane 


mse 
ise 


c) «-Glyein // (120) d) «-Glyein // (031) 


Abb. 2. Kugelpackungsdarstellung der idealisierten Grenzflächen von Mus- 
kovit-(001), Glyein-(010), -(120) und -(031). 


§ 


2. Analoge orientierte Aufwachsungen auf anderen Glimmern, 


Chloriten, Talk und Pyrophyllit 


Im Hinblick auf die Erfahrung, daß im allgemeinen eine Abstufung 
der Orientierungsfreudigkeit von Muskovit über die anderen Glimmer 
und die Sprédglimmer zu den Chloriten und kationenfreien Spalt- 
flächen des Talks bzw. Pyrophyllits besteht (4,5), wurden die Auf- 
wachsversuche auf andere Schichtsilikate ausgedehnt (13). 


10* 
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Die gleichen Orientierungen wie auf Muskovit wurden auch auf 
Phlogopit (KMg,[(F, OH), | Al Si30,0]) und Biotit (K (Mg, Fe), 
[(OH, F), | Al Si30,,]) gefunden. Zwar war die Herstellung einwand- 
freier Spaltflächen etwas schwieriger. Aber dann verlief das Auf- 
dampfungsexperiment genau so vollständig (Abb. 4). Allenfalls kann 
man eine wenig vergrößerte Schwankungsbreite der Winkellagen 
konstatieren. Aber gerade das war sehr stark von der Güte der Fläche 
beeinflußt. Im einzelnen wurden verwendet: Biotit von Niederlützin- 
gen bei Burgbrohl und vom Laacher See; Phlogopit von Madagascar 
(,, Dark Amber“ und „Silver Amber‘‘) und von Korea (,,Gold Amber‘‘)?. 

Auch die Kalkglimmer ließen eine orientierte Aufwachsung zu. 
Während ein relativ gut spaltender Margarit (CaAl,[(OH), | Al,Si,O,0]) 
von Chester, Massachusetts recht gut orientierte, verliefen die Ver- 
suche mit Xanthophyllit (Ca (Mg, Al); ,[(OH), | Al,Si,0,0]) von 
Slatoust, Ural zwar noch positiv, aber deutlich schwächer. 

Auffallend gut war die Orientierungswirkung der Chlorite. Ein nicht 
sehr frischer Pennin (Mg, (Ms, Al) [(OH), | (Al, Si) Si30,,]) von Zermatt 
zeigte schon bessere Ergebnisse als der Xanthophyllit. Ausgezeichnet 
orientierte ein Chlorit aus dem Melaphyr von Idar, der, wenig ange- 
wittert, ziemlich gute Spaltflächen lieferte (Abb. 5). 

Schließlich hatten auch die Versuche mit den ionenfreien Spalt- 
flächen der Schichtstrukturen Pyrophyllit, Al, [(OH), | Si,O49], von 
St. Nicola, Wallis und Talk, Mg, [(OH), | Si,0,0], vom Zillertal ein 
positives Ergebnis. Besonders die Talkpräparate standen in ihrer Güte 
dem Muskovit nicht nach, sobald eine wirklich frische Spaltfläche an- 
gerissen und die schon vorgerissenen und länger mit Luft erfüllten 
Spalten vermieden worden waren (Abb. 6). Hervorzuheben ist, daß die 
auf Talk und Pyrophyllit aufwachsenden Glyein-Kristalle fast immer 
nadligen Habitus zeigten, ein Hinweis auf besonders intensive linien- 
hafte Richtwirkung und Keiminduktion. 

Die Orientierungsbefunde wären für alle angeführten Fälle den 
Muskovit-Orientierungsgesetzen völlig analog zu formulieren. Die me- 
trischen Toleranzweiten A I/I-Trager erreichen höchstens 5°%. 


3. Diskussion der verknüpfenden Kräfte 


Für orientierte Aufwachsungen auf Muskovit nimmt man im all- 
gemeinen die in der Spaltebene freigelegten Kationen als verknüpfende 
Zentren an. (In unserem Falle läge dann Pol-Dipol-Verknüpfung vor.) 
Sicher gehen von diesen, die am weitesten reichenden und stärksten 
Kräfte aus. Indessen zeigte unsere Versuchsreihe an den anderen 
Schichtsilikaten ja gerade, daß auch Talk und Pyrophyllit, die auf ihren 
Spaltflachen keine Kationen darbieten, eine orientierte Abscheidung 
ermöglichen. Man ist also auch im Falle der Glimmer für eine Orien- 
tierungswirkung nicht auf die Orte angewiesen, die von Kationen 


* Glimmer stellte dankenswerterweise zur Verfügung die Fa. Dielektra, 
Porz (Rhein). 
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gerade besetzt sind. Selbst wenn die ersten Keime dort entstehen. so 
können weitere Impfbeeinflussungen doch auch von Sauerstoff- 
gruppierungen ausgehen, wo die Kationen gerade fehlen. 

Es ist demgemäß darauf hinzuweisen, daß in [100] und [110], [110] 
der verwendeten Schichtstrukturen Sauerstoffketten vorliegen, deren 


5 6 


Abb. 3. Orientierte Aufwachsung von Glycin auf Muskovit, aus wäßriger 

Lösung durch Propylalkohol ausgefällt, also primär z. T. 6-Glycin (W 226, 
180x). 

Abb. 4. Orientierte Aufwachsung von Glycin auf Biotit von Niederliitzingen 

bei Burgbrohl (Luftsublimat 5080, 70x ). 

Abb. 5. Orientierte Aufwachsung von Glycin auf Chlorit von Idar (L 5012, 
200 x ). 

Abb. 6. Orientierte Aufwachsung von Glycin auf Talk vom Zillertal (L 5148, 
70x). 

[a]-Träger stets <---+. 
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Identitätsabstände zu den Abmessungen der Glycinmolekiile passen. 
Weiter können sogar benachbarte Ketten der in Frage kommenden 
Glycin-Grenzflichen in passendem Abstand zur Anheftung gelangen, 
ohne daß eine ausgesprochen zweidimensionale Analogie der Netz- 
ebenen vorliegt. 

Die mit den Dimensionen des Muskovits gezeichnete Sauerstoff- 
ebene der 8i,0,-Schicht in der Abb. 2 denke man sich mit der Zeich- 
nung von Glycin-(120), -(031) und -(010) überdeckt. Man erkennt leicht, 
daß, wenn auch nicht in allen Molekülen, sogar beide polaren Gruppen 
des Glyein-Moleküls, die Amino- und vor allem die Carboxylgruppe, 
wirksam werden können. 

Wir nehmen also für die mitgeteilten Orientierungen auf den 
Schichtstrukturen der Glimmer, Sprödglimmer, Chlorite, Talk und 
Pyrophyllit die Sauerstoffatome als verknüpfende Zentren an. Die 
ausrichtenden Kräfte wären dann Dipol-Dipol-Kräfte?. Hier ist dem 
üblichen Prinzip gefolgt, für ähnliche Verwachsungen gleichartige 
Kräfte anzunehmen. Das ist gerade die Umkehr des von A. NEUHAUS 
angewendeten Schlusses hinsichtlich der eine Reihe von Oxy- und 
Amino-Anthrachinonen mit den Glimmern verknüpfenden Zentren 
(5,6) und für die Ausschließung der Wasserstoff-Brückenbindung bei 
der Orientierung von Pentachlorphenol C,C1,OH auf Steinsalz (5,7). 
Der Erfolg der Aufwachsversuche mit Alkalihalogeniden auf Glimmer 
bzw. ihr Fehlschlagen mit verwandten Substanzen mit schwereren oder 
sogar ohne Kationen auf den Spaltflächen hatte früher in ähnlicher 
Weise zur Annahme der Ion-Ion-Bindung geführt, freilich auch mit zu 
dem zu weitgehenden Postulat FRIEDELS (8), daß nur ionogene Sub- 
stanzen Orientierungswirkungen auszuüben vermögen. 

In diesem Zusammenhang wird die Beobachtung bedeutsam, daß 
noch tagelang in feuchter Atmosphäre gealterte Muskovit-Spalt- 
flächen eine orientierte Aufwachsung von Glyein zuließen. In diesem 
Fall dürften die bei der Spaltung bloßgelegten Kationen eine besonders 
starke Hydrathülle tragen, so daß andere Örter statt ihrer für eine 
primäre Keiminduktion eines Gastes eher in Betracht kommen. Das er- 
innert an ältere Ergebnisse von BrAprev (1937) und Furter (1951) 
(2, 3). Diese Autoren konnten NH,J bzw. RbJ auf Muskovit-Spalt- 
flächen orientiert aufwachsen lassen, die mit Filmen von Cellulose- 
Acetat oder Bariumstearat abgedeckt worden waren. Allerdings 
mußten diese Filme selbst auf dem Muskovit ,,aufwachsen“, um die 
ausrichtende Wirkung vermitteln zu können. Eine (möglicherweise) 
adsorbierte Wasserhaut scheint also keinen völlig ungeordneten Film 
zu bilden. 

Der endgültige Verwachsungsverband darf schließlich als durch 
eine Wasserstoff-Brückenbindung der Carboxyl- oder der Aminogruppe 
an ein oder mehrere Sauerstoff-Atome der Unterlage bedingt gedacht 


® Uber den Dipolanteil des Kraftfeldes eines oberflächenständigen ~ 
Sauerstoffatoms im SiO,-Tetraederverband vgl. schon (12) 
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werden (10). Die aus den Daten der idealen Struktur errechneten oben 
angegebenen Toleranzbeanspruchungen liegen nämlich weit unterhalb 
der von NEUHAUS für eine Verwachsung zweier Dipolpartner durch 
Sublimationsabscheidung angegebenen Toleranzgrenze von 20%. Selbst 
wenn zum Teil zwischengelagerte nicht verdrängte Wassermoleküle 
einer ersten Adsorptionshaut die Anheftung vermitteln und dadurch 
lokal auf Grund größerer metrischer Abweichungen Lockerstellen auf- 
treten, scheint doch im allgemeinen ein relativ inniger Kontakt mög- 
lich. Eine größere Anzahl von polaren Gruppen kann sich infolgedessen 
gleichzeitig optimal nähern. Und eine Wasserstoff-Brückenbindung 
erscheint dann gedanklich als der letzte und auch mögliche Schritt. 

Die adsorbierten ersten Moleküle reihen sich dichtest aneinander, 
verknüpfen sich auch untereinander durch Wasserstoff-Brücken und 
bilden so eindimensional gerichtete Kettenkeime. 

Die Fortsetzung der Versuche mit anderen Gastsubstanzen regt zu 
weiterer Diskussion der angenommenen energetischen Verhältnisse, 
insbesondere auch unter dem Blickwinkel des sog. Aktivierungsein- 
wandes an, über die demnächst berichtet wird. 

Die vorliegenden Beobachtungen wurden gemacht im Rahmen 
eines umfangreichen Forschungsprogramms (vgl. 9, 11), für dessen 
finanzielle Unterstützung wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und der Bergbau-Berufsgenossenschaft zu Bochum sehr zu Dank ver- 
pflichtet sind. 
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Kristallographie von D’Ansit, ein auf 


marin-sedimentären Lagerstätten zu erwartendes Salz 


Von H. Strunz, Berlin 


Mit 3 Abbildungen und 1 Tabelle im Text 


Ein von R. Gdrery 1907/09 beschriebenes isotropes Salzmineral 
aus Hall in Tirol (1), mit der Dichte 2,589— 2,591 und dem Brechungs- 
index ny, = 1,503, ist von H. AUTENRIETH und G. BRAUNE 1957 
synthetisch hergestellt und zu Ehren von Herrn Prof. J. D’Ans, 
Technische Universität Berlin, als D’Ansit bezeichnet worden. Die 
chemische Zusammensetzung ist Na,,Me[Ol,/(SO,)jo], die Dichte des 
synthetischen Materials wird von AUTENRIETH und BRAUNE mit 2,655, 
der Brechungsindex mit ny, = 1,489 und die Gitterkonstante als 
a = 15,90 A mit Z = 4 angegeben (3). 

Das uns freundlicherweise von Herrn Dr. AUTENRIETH (Kalı- 
forschungs-Institut e. V., Hannover) überlassene Material eignet sich zu 
einer morphologischen, röntgenographischen und chemischen Unter- 
suchung. Die größten Kristalle weisen eine Kantenlänge von fast 
0,3 mm auf; die Härte ist 233. 

Die Formenentwicklung, Abb. 1, mit vorherrschendem Tristetra- 
eder {211}, zurücktretendem {211} und {110}, sowie gelegentlich auf- 
tretendem {111} spricht für die Zugehörigkeit zur kubisch-hex’tetra- 
edrischen Symmetrieklasse (Ty), möglicherweise auch zur kubisch- 
tetartoedrischen Klasse (T). Letztere Klasse kann dadurch ausgeschie- 
den werden, daß Schwenkaufnahmen um [110] Spiegelsymmetrie auf- 
weisen, so daß also nur Zugehörigkeit zu Tg verbleibt. 

Drehaufnahmen um [100], [110] und [111] führten zu a, = 15,90, 
Piito) = 22,54, Pr) = 13,86 (metr.) A. Aus a, V 2 errechnet sich 
[110], = 22,47, aus ay- V 3 ergibt sich [111], = 27,54 A. Damit liegt 
eine innenzentrierte Elementarzelle vor. Die Auslöschungsgesetze — 
hkl nur mit k +k + 1 = 2n und hhlnur mit 1 = 2n — führen schließ- 
lich zu der Raumgruppe Ty3—143 m. 

Eine chemische Analyse mit Na,O 41,02, MgO 2,84, SO, 50,69, 
C1 6,85, in Wasser Unlöslichem 0,38 Gew.-%, Summe 101,78, —1,55% 0 
für Ci = 100,23% ergibt als Zellinhalt Nag,Mg,Cl,9(SO,)4o. In den 
Punktlagen der genannten Raumgruppe sind alle Atome unterbringbar 
bis auf 4 Mg, die möglicherweise auf eine höherzählige Punktlage sta- 
tistisch verteilt sind. 

Das Mineral tritt nach GöRGEY in Hall in Tirol in inniger Para- 
genese mit Vanthoffit und Astrakanit auf, nach AUTENRIETH und 
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BRAUNE ist D’Ansit im NaCl-gesittigten System Na,SO, — MgCl,— 
H,O ab 46°C koexistent mit Astrakanit und Thenardit, bei 540 C 
koexistent mit Astrakanit und Vanthoffit (Abb. 3). 


Abb. 1. D’Ansit, synthetisch. Kom- 
bination: Vorherrschend das posi- 
tive Tristetraeder {211}, zuriick- 
tretend das negative Tristetraeder 


{211} und das Rhombendodekaeder Abb. 2. Mikroskopische Aufnahme 
{110}. Das seltene negative Tetra- von synthetischem D’Ansit. Ver- 
eder {111} ist nicht gezeichnet. größerung 25x. 


ee al i 
ithe Bischofit 
IN MgCl, :64,0 (mkt) 
——— 
100 K— 
50 MiGs ele 
MgI[S0,]-H,0 (triklin) 
80 Ie 
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Epsomit MgIS0,]-6H20 (monoklin) 
60 -Mg[S0,]: 740 N 
(rhombisch) 
50 t 
40 + = = 
Löweit 
30 | Naz MgIS0,Jo:2H20 
Astrakanit (trigonal) 
20 NazMg[SOxJ;°4H20 | 
(monoklin) 
10 Wa, ; Vanthoffit —— | 
> Nas Mg[SO, 1, (trikl.) 
0 ee aire D'Ansit 04 
Thenardit SM OCONSO, ho) (kub) 
10 \a-Na; [SO] (alone =| 


Abb. 3. Phasendiagramm des NaCl-gesättigten Systems Nat, Mgt+, Cl, 
SO,—, H,O. Polythermendarstellung nach J. D’Ans 1915 (2); experimentelle 
Ergebnisse nach H. AUTENRIETH & G. BRAUNE 1958 (3). 
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R. Gorcry schreibt (1909): „Das Salzmineral an der Grenze des 
Vanthoffit und Blödit (= Astrakanit) ließ sich mit keinem der bekannten 
identifizieren. Es ist gelblich gefärbt, durchscheinend bis durchsichtig und 
fettglänzend, im polarisierten Lichte erweist es sich als isotrop. Es setzt 
sich aus zahlreichen kleinen Körnern zusammen, die manchmal normal zur 
Begrenzungsfläche etwas langgezogen sind, manchmal aber quadratische 
Umrisse erkennen lassen. Das Material ist durch winzige Vanthoffitpartikel, 
vielleicht auch durch Steinsalz, verunreinigt. Chemisch ließ sich SO,, MgO, 
Na,O und Cl nachweisen. Im Kélbchen schmilzt das Mineral ohne Wasser- 
abgabe leicht zu trüber, grauer Masse. Es hat einen schwach salzigen 
Geschmack und ist in Wasser ziemlich leicht löslich. Die Dichte wurde nach 
der Schwebemethode in Methylenjodid und Benzol (bei 20° C) mit 2,591, 
an einer anderen Probe mit 2,589 bestimmt. Die Brechungsexponenten- 
bestimmung nach der Immersionsmethode in Alkohol und Benzol ergab im 
Natriumlicht ny, = 1,503. 


Tab. 1. D’Ansit, synthetisch. Röntgen-d-Werte und Indizierung einer 
Pulveraufnahme. Cu-Kz, Kameradurchmesser 57,3 mm. 


Ines AL Gl hkl Nin, IL Gl hkl 
Ik Bye oO “PAUL 27 4 1,6234 844 
2 7 4,2502 321 28 3 1,5583 10.2.0, 862 
3 7 3,9689 400 29 2 1,5144 10.3.1, 952, 765 
4 1 3,7697 411, 330 30 1 1,4903 871, 855, 774 
5 2 3,5477 420 31 2 1,4629 10.3.3, 961 
6 9 3,3885 332 322.35 154155. 1221521035815.963 
7 1 3.2090 422 33.22 1,3233 1123221025589 
8 7 3,1210 510, 431 u. a. 
9 2 2,3938 521 34 1 1,3559 11.4.1, 875 
10 10 2,8053 440 Bar, SIE UE Te ls AGL, By): 
1 2 OS hCG ld 532 11.4.3.ua 
12 5 2,5149 620 I ar ABER IR N "eh 
13 3 2,4551 541 10.5.5 
14521022,83822,631 37 1 12824 12.3.1, 983 
15 1 2,2924 444 35. 2.15219262021 12651 LON eas 
16 2 2,2432 710, 550, 543 39 4 1,2356 11. 6. 3, 992, 976 
17 5 2,1609 721, 633, 552 AUZEIZEIR20SIEET 332 er 
18 1 2,0895 730 10. 7. 5 
19 5 2,0144 732, 651 41 2 1,1846 12.6.0,10.8.4 
20 3 1,9893 800 ALG GO RN IL; 
21 5 1,8953 653 11.764 
22 3 1,8483 831, 750, 743 43 1 1,1443 888 
23 1 1,8039 752 Au ee ea le 2, 
24 2 1,7491 910, 833 OM eeu 
25 7 1,7157 921, 761, 655 45 LOOS Maa yo IST 
26 1 1,6779 930, 851, 754 IW, ls Be 
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Im Dünnschliffe sieht man, daß das isotrope Mineral stellenweise winzige 
Vanthoffitkryställchen von rhombenförmigen Umrißformen einschließt, alle 
diese Kryställchen zeigen dieselbe optische Orientierung, wie das große Vant- 
hoffitindividuum. Es handelt sich also entweder um Reste von Vanthoffit- 
substanz, dann ist das isotrope Mineral aus Vanthoffit entstanden, oder es 
liegt eine orientierte Verwachsung vor, dann haben sich die beiden Minerale 
gleichzeitig gebildet. Leider läßt die geringe Materialmenge keine quantitative 
Analyse zu.“ 

Dr. RupoLr GöRGEY von Görgö und Toporez, unter F. BEck& Privat- 
dozent und Assistent an der mineralogisch-petrographischen Lehrkanzel der 
Universität Wien, gefallen am 25. Mai 1915, ist durch eine Reihe vorzüg- 
licher wissenschaftlicher Arbeiten hervorgetreten. Sein Name wurde geehrt 
durch H. MAYERHOFER 1953, der ein Mineral der Zusammensetzung K,Ca; 
[SO,],° 1,5 H,O als Görgeyit bezeichnet hat. 

An der Realität des von Görgey wie oben beschriebenen Minerals 
sowie an der Übereinstimmung mit AUTENRIEH’s und BRAUNE’s 
synthetischem Salz ist nicht zu zweifeln. Die Benennung nach Prof. J. 
D’Ans, einem Forscher, der unter vielem anderem gerade auf dem 
(Gebiet der Kalichemie Vorzügliches geleistet hat, kann nur begrüßt 
werden. Es ist dem Verfasser vorliegender Mitteilung eine große 
Freude und gereicht dem Institut für Mineralogie der Technischen 
Universität Berlin zur besonderen Ehre, daß durch die röntgenographi- 
sche, morphologische und chemische Untersuchung, soweit sie hier 
mitgeteilt ist, ein Beitrag zum D’Ansit-Problem geleistet werden 
konnte. 
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Fluorit mit orientierter Farbverteilung 


Von Klaus Lehnert, Halle/Saale 


Mit 3 Abbildungen im Text 


Zwölf Kilometer nördlich von Halle (Saale) liegt der aus unterrot- 
liegendem Quarzporphyr aufgebaute Petersberg. Der dicht unterhalb 
seines Gipfels angelegte Steinbruch ist als einer der besten Aufschlüsse 
dieses Porphyrs bekannt und hat in den letzten Jahren eine Anzahl 
Kluft- und Drusenminerale geliefert, die überhaupt bzw. von diesem 
Fundort bisher unbekannt waren. Außerdem fanden sich dort Fluorit- 
kristalle — Oktaeder mit Kantenlängen bis 20mm —, die durch 
kristallographisch orientierte Farbverteilung ausgezeichnet sind. Das 
Vorkommen dieser Kristalle war im wesentlichen auf eine Drusenzone 
beschränkt, die inzwischen dem Steinbruchbetrieb zum Opfer gefallen 
ist. Der sonst braunviolett gefärbte Porphyr war in der Nähe der 
Drusenzone stark ausgebleicht. In Assoziation mit dem Fluorit traten 
Laumontit, Albit bzw. Albit-Oligoklas, dioktaedrische Illite, Epidot 
und etwas erdiges Brauneisen sowie langprismatische kleine Quarz- 
kristalle mit beiderseitig ausgebildeten + Rhomboedern auf (2). Die 
Zahl der am Petersberg bisher gefundenen sekundären Minerale ist 
jedoch bedeutend größer, auch gibt es mehrere charakteristische Asso- 
ziationen nebeneinander. 

Die erwähnten Fluoritkristalle erscheinen durchsichtig klar, wenn 
von einer durch die korrodierte Oberfläche und durch Spaltflächen 
bedingten scheinbaren Trübung abgesehen wird. Die Farbe ist ein 
sehr helles Lavendelblau; der Farbton unterliegt bei den einzelnen 
Individuen leichten Schwankungen. In unmittelbarer Umgebung der 
Oktaederkanten läßt sich gelegentlich ein violetter Anflug beobachten. 

Fast alle der ca. 70 gefundenen Oktaeder zeigen längliche, etwa 
keilförmige Emlagerungen von tiefvioletter Farbe, die in ihrer Längs- 
erstreckung den kristallographischen Achsen des Oktaeders folgen 
(Abb. 1). 

Diese Einlagerungen zeigen einen deutlichen Zusammenhang mit 
der Verzerrung der Kristallindividuen. Unter ideal ausgebildeten 
Oktaederecken (Abb. 2a) treten sie nicht auf, sondern nur unter den 
durch verschieden schnelles Wachstum der Kristallflächen entstan- 
denen, an die Stelle der Oktaederecken getretenen Kanten [01 ES tony 
[110], usw. (baw. [O11], [10T], [110], usw.; Abb. 2b u. c). Die Breite 
der Farbeinlagerung ist dabei immer kleiner als die Lange einer solchen 
Kante oder ihr gleich und nimmt in Richtung auf das Zentrum des 
Kristalls ab; ihre Dicke bleibt in jedem Falle unter 0,5mm. Die Farb- 
einlagerungen sind in eine Schar schmaler, parallel zur Kristallkante 
laufender Streifen aufgelöst, die durch entsprechende Einschaltungen 
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ungefärbten Materials getrennt sind. Diese Aufteilung (Abb. 3) ist bei 
größeren Kristallen deutlich zu erkennen; bei einigen kleineren er- 
scheint sie verwaschen und ist nur durch verschiedene Dicke und ver- 
schieden starke Färbung eines auf das Kristallzentrum gerichteten 
Farbschlauches angedeutet. Die mikroskopische Betrachtung zeigt, 
daß der Übergang,von der gefärbten Einlagerung zur ungefärbten 
Kristallgrundmasse nicht plötzlich erfolgt, sondern daß zwischen beiden 
eine wenige Hundertstel mm breite Zone mit kontinuierlich abnehmen- 
der Färbung liegt. Da die Farbstreifen gleichsam frühere Lagen der 
Kante des wachsenden Kristalls andeuten, liegt die Vermutung nahe, 
daß die färbende Substanz bevorzugt an dieser Kante angelagert 
wurde. In der Tat lassen sich beim Vergleich der geometrischen Form 
der Farbkeile benachbarter Kristalle Übereinstimmungen feststellen ; 
einzelne Bildungsphasen verschiedener Individuen lassen sich geradezu 
miteinander korrelieren. Stark gefärbte Streifen wären dann auf 
geringe Wachstumsgeschwindigkeit oder starke Zufuhr (Konzentra- 
tion) der die Färbung mittelbar oder unmittelbar verursachenden Sub- 
stanz zurückzuführen. Die Entstehung der schwach oder gar nicht 


x 


Abb. 1. Fluoritoktaeder mit kristallographisch orientierten Farbeinschlüssen. 
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gefärbten Einschaltungen wäre umgekehrt in Zeiten schnellen Kristall- 
wachstums oder schwacher Farbstoffzufuhr geschehen. Eine end- 
gültige Entscheidung über die Richtigkeit dieser Vermutung wird sich 
erst fällen lassen, wenn die Natur des färbenden Agens bekannt und 
der  Einlagerungsmechanismus 
vom gittertheoretischen Stand- 
punkt geklärt worden sind. Beides 
konnte wegen des sehr geringen 
Volumens der schwer von der 
ungefärbten Kristallgrundmasse 
zu trennenden gefärbten Partien 
bis jetzt nur ungenügend unter- 
sucht werden. 

Erwähnung verdienen noch 
einzelne Kristalle, bei denen die 
Oktaederecke durch die Würfel- 
fläche abgestumpft ist. Die Farb- 
einlagerung liegt hier folgerichtig 
nicht als schmales, keilförmiges, 
mehr oder weniger deutlich in 
parallele Streifen aufgelöstes 
Blattchen, sondern als langge- 
streckte, mit der Spitze nach dem 
Kristallzentrum weisende Pyra- 
mide vor, die aus gefärbten und 
ungefärbten Schichten aufgebaut 


_ . 


Abb. 3. Besonders gut ausgebildete 
Farbeinlagerung (die Kristallkanten 
erscheinen unscharf, weilaufdie Ein- ist (Abb. 2d). 
lagerung scharf eingestellt wurde). 


Entsprechende Farbeinlage- 
rungen finden sich gelegentlich 
auch in dem am gleichen Fundort viel häufiger vorkommenden 
smaragdgrünen Fluorit. Die kristallographische Orientierung der Ein- 
lagerungen ist die gleiche; nur kann sie hier lediglich aus ihrer Lage zu 
zufälligen Spaltflächen erschlossen werden, da der smaragdgrüne Fluorit 
kaum frei ausgebildete Kristallflächen zeigt. 

Während die Thermolumineszenz der ungefärbten Kristallmasse 
recht kräftig ist und weißlich-himmelblaue bis violette Farben zeigt, 
heben sich die beschriebenen Einlagerungen von dem leuchtenden 
Kristall dunkel ab. Sie zeigen also gar keine oder nur sehr geringe 
Lumineszenz. 

Die dunkelviolette Farbe der Einlagerungen wird beim Erwärmen 
auf ca. 200°C rotlila bis karmoisinrot und läßt sich durch stärkeres 
Erhitzen ganz zum Verschwinden bringen. Durch 25stiindige Bestrah- 
lung mit einem 500-mC-Radium-Beryllium-Präparat ließen sich die 
ursprüngliche Farbe und die Fähigkeit zur Thermo--und Tribolumines- 
zenz sowohl bei umgefärbten wie auch bei gänzlich entfärbten Kristal- 


len reproduzieren. Kürzere Bestrahlungzeiten ergaben nur unvollkom- 
mene Rückfärbung. 
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Die behandelten Einlagerungen wurden bereits von Koch (2) er- 
wähnt und abgebildet. Ebenfalls dem kristallographischen Bau folgende 
Farbanomalien in Fluoritkristallen werden u.a. von HABERLANDT und 
SCHIENER (1) beschrieben und als von ,,Fremdstoffen (aktive Verun- 
reinigungen, sulfidische Einlagerungen, seltene Erden), welche ent- 
sprechend dem Kristallbau während des Wachstums gesetzmäßig ein- 
gelagert wurden“ herrührend gedeutet. Vgl. besonders auch Prar- 
BRAM (3) und STEINMETZ (4, 5, 6). 

Abschließend sei noch darauf hingewiesen, daß außer dem be- 
schriebenen Effekt noch andere Formen ungleichmäßiger Farbver- 
teilung im Fluorit des Petersbergporphyrs vorkommen. So finden sich 
tiefviolett erscheinende Oktaeder, deren Färbung durch unregelmäßig 
verteilte, fast schwarze Einlagerungen verschiedener Größe von ganz 
unregelmäßiger Form und Begrenzung im sonst nur schwach ge- 
färbten Kristall vorgetäuscht wird. Andere Kristalle von meist hell- 
grüner Farbe weisen eine schwarzviolette Ummantelung auf; sie sind 
oft stark korrodiert und erscheinen daher ausgesprochen schwarz- 
fleckig. Sehr häufig sind Kristalle mit scharf getrennten Anwachs- 
zonen verschiedenster Färbungen. Endlich lassen sich auch nahezu 
amorph erscheinende Fluoritkomplexe beobachten, in denen das Mine- 
ral durch reichlich eingelagerte Fremdsubstanz (Feldspat) vollkom- 
men getrübt ist, schwachen Seidenglanz aufweist und äußerlich kaum 
von Amazonit zu unterscheiden ist. Die Farben dieser Varietät spielen 
zwischen hellgrauviolett und türkisgrün. 
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Reinerit Zn,[AsO,],, ein neues Mineral der Tsumeb 
Mine Südwestafrika 


Von B. H. Geier, Tsumeb und K. Weber, Heidelberg 


Mit 4 Abbildungen und 1 Tabelle im Text 


Die Tatsache, daß in der Blei-Zink-Kupferlagerstiitte? von Tsumeb 
— bekannt wegen ihres Mineralreichtums — in einer Tiefe von rund 
800 m abwärts eine neue Oxydationszone auftritt (unterhalb einer 
etwa 400m tiefen, reinen Oxydationszone), sowie die geologischen 
Gründe hierfür sind in einer kürzlich erschienenen Arbeit von STRUNZ, 
SOuNGE und GEIER (1) kurz mitgeteilt worden. Es mag hier der Hin- 
weis genügen, daß in der tiefen Oxydationszone fast alle vom Ausbib 
bekannten und noch einige, früher nicht beobachtete oder nicht er- 
kannte sekundäre Erzmineralien vorkommen und zwar: Malachit, 
Cerussit, Goethit, Cuprit, Mimetesit, Wulfenit, Azurit, Anglesit, 
Smithsonit, Bayldonit, Olivenit, Adamin, Duftit, Chrysokoll, Mot- 
tramit, Hemimorphit, Willemit, Hydrozinkit; darüber hinaus Rosasit 
Dioptas, Konichalcit, Blei-Zink-Kobalt-Dolomit (2), Kobalt-Smith- 
sonit, Hamatit und Stottit. 

Das nachstehend beschriebene, bisher unbekannte Mineral wurde 
gefunden in dem, in der sogenannten North Break Zone gelegenen, 
Abbau S 95 etwa 10 m unterhalb der 29. Sohle (= 908 m) in wenigen 
kleinen Drusenhohlräumen, die unregelmäßig in einer reichen Kupfer- 
glanz-Bornitmasse auftreten. Außer zwei vom erstgenannten Verf. 
sichergestellten Kristallen des Minerals, die mit einem Teil ihrer Basis 
und zwei Prismenflächen auf den Erzwänden aufgewachsen waren, 
wurden mehrere unreine, mit viel Kupferglanz und sehr wenig Bornit 
verwachsene Bruchstücke gesammelt, die z. T. Kristallflächen zeigten, 
vorwiegend jedoch kompakt massig waren und dann kluftfüllend auf- 
traten. Wenige und nur sehr kleine Stückchen des Minerals mit einer 
etwas abweichenden lichtgrünen Färbung sind im Abbau W 120 zwi- 
schen der 30. und 29. Sohle aufgesammelt worden. Dieser Abbau liegt 
praktisch im Schnittpunkt der North Break Zone mit dem Tsumeber 
Haupterzkörper (s. Abb. 6 aus (1) auf S. 93 dieses Bandes). Das Vor- 
kommen und die bisher gefundene Menge des Minerals muß als spuren- 
haft und die Verbreitung im Erzkörper als sehr sporadisch bezeichnet 
werden. Smithsonit ist sehr viel häufiger und auch Hemimorphit, 
Hydrozinkit, Willemit und Adamin, der mit einigen Mischgliedern bis 


zum Olivenit hinreicht, sind — obgleich selten — doch verhältnis- 
mäßig öfter anzutreffen. 


sammensetzung des Erzkörpers Blei und Zink einzeln den Kupfergehalt | 
beachtlich übertreffen. 
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Beschreibung und Eigenschaften der Kristalle 


Der größere der gefundenen Kristalle hat die stattlichen Maße von 
4,7 cm Länge und 2cm Breite, der kleinere, der genau dieselbe Kri- 
stalltracht aufweist, mißt ungefähr 4,0 cm bei 1,7 cm Breite; er ist 
abgebrochen. An den Kristallen sind die Flächen (010), (110), (001) 
und (012) zu erkennen, Streifung parallel c. Die Farbe der Kristalle 
ist meerblau in den Stücken aus Abbau $ 95. Das zuerst gefundene 
und untersuchte Material ist sehr lichtgelbgrün; es kommt aus Abbau 
W 120 und besteht aus Kristallbruchstücken von ca. 0,5 bis 2 mm 
Kantenlänge. Bei den wenigen ausgebildeten Flächen sind (010) und 
(110) vorherrschend, oft mit starker Streifung entlang [001] und [301]. 

Der Glanz ist glasig bis diamantartig, letzteres vor allem auf den 
Bruchflächen. Die Kristalle zeigen gute Spaltbarkeit nach (110), wei- 
tere Spaltbarkeiten nach (011) und (111). Die Härte liegt zwischen 5 
und 5,5. Die Dichte wurde pyknometrisch zu 4,27, g/cm? bestimmt. 
Die Hauptbrechungsindizes wurden mit Nap-Licht nach der Ein- 
bettungsmethode zu 

Ne = 1,74, ng =17% n,= 1,82, (optisch negativ) 
gefunden. Die Kristalle sind orthorhombisch und zeigen äußerlich die 
Symmetrie von D,;n (Abb. 1 und 2). Ätzversuche wurden nicht durch- 
geführt. 

Das Mineral ist löslich in verdünnter kalter HCl 1:1. 


(110) 


Abb. 1. Reineritkristall (Tsumeb), Abb. 2. Kristalltracht 
etwa 4 nat. Größe. von Reinerit. 


Chemische Zusammensetzung 


Im Laboratorium der Tsumeb Corp. Ltd. wurden von dem Senior- 
hemiker der Firma W. Reiner zwei Proben analysiert. Die Analysen- 


rgebnisse lieferten: 
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Probe 1 Probe 2 
(lichtgriine Varietät (meerblaue Varietät 
W 120 Abbau) S 95 Abbau) 

ZUOM LIEFEN ees a Ee 56,01% 53.2096 
FeO ER EI — 1,30.% 
Cum TEE MT: — 2398 
As:O 30h. rn EL 43,83 % 42,51% 
EOS SA ees — — 

99,84 % 99,76 % 


Probe 1 besteht also aus fast theoretisch reinem 3 ZnO - As,O3. 
Die großen Kristalle, aber auch die kleineren Bruchstücke der meer- 
blauen Varietät waren in mikroskopischer Feinheit mit — allerdings 
sehr wenig — Kupferglanz und einer Spur Bornit ver- und durch- 
wachsen. Es kann daher kein Zweifel bestehen, daß der Kupfergehalt, 
und teilweise wohl auch das Eisen, als mechanische Verunreinigung 
zu betrachten sind. Nach Abzug dieser Verunreinigungen und einer 
entsprechenden nicht analysierten Menge Schwefel zeigen die Ana- 
lysenwerte untereinander gute Übereinstimmung. 


Röntgenographische Untersuchung 


Zur Bestimmung der Elementarzelle wurden Kristalldrehaufnah- 
men und Pulveraufnahmen angefertigt. Das Pulverdiagramm ist sehr 
linienreich. Zu seiner Auswertung wurde eine GUINIER-Aufnahme 
verwendet. Die Gitterkonstanten mußten mit Ausgleich- und Fehler- 
rechnungen aus der GUINIER-Aufnahme bestimmt werden, da die 
letzten Linien der DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen nicht indiziert sind. 
Die Rechnungen wurden in zwei d-Bereichen mit sicher indizierten und 
gut vermeßbaren Linien durchgeführt: 


Anzahl Die Gitterkonstanten in A bezogen auf Cu-K,,- 
der be- Strahlung 2 = 1,54051 A und SnO, (Merck) 
- Bereich nutzten als Eichsubstanz 
Linien Ao bo Co 
12° bis 18° 15 6,092 14,396 7,805 
19° bis 26,5° 20 6,090 14,397 7,804 
Mittelwerte: 6,091 + 0,007; 14,397 + 0,005; 7,804 + 0,007 


Daraus errechnet sich das Achsenverhältnis zu: 
0,4231 : 1 : 0,5421 
Die rontgenographische Dichte von 4,27, g/em? steht in gutem 
Einklang mit der pyknometrisch gemessenen Dichte. Die Anzahl Z 
der Formeleinheiten ist Z = 4. 
Die stärksten DEBYE-SCHERRER-Linien gehören zu den d-Werten: 


(hkl) (121). (042) (010.0). 11a) 9020; are 
d-Werte 3,995 2644 1,440 ° 3,9038 8,132 73597 
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Die d-Werte bis 1,301 Ä — entsprechend 
einem Bracaschen Winkel von & = 35° für 
Cu-K,-Strahlung — sind in der Tabelle am 
Schluß der Arbeit zusammengestellt. 


Die Röntgendiagramme zeigen die für die 
Raumgruppe D3, charakteristischen Aus- 
löschungen. Die Festlegung der Kristallklasse 
und der Raumgruppe möge aber einer Struk- 
turbestimmung vorbehalten bleiben, die der 
eine von uns (W) in Angriff genommen hat. 


Ein Vergleich des Pulverdiagramms mit dem 
Diagramm des synthetischen Produktes 3ZnO - 
As,O, (nach GMELIN) zeigt volle Übereinstim- 
mung (Abb. 3). Die aus der Analyse bestimmte 
Formel des Reinerits dürfte damit bestätigt 
sein. 

Die Gitterkonstanten und die Metrik der 
Elementarzelle wurden zuerst graphisch aus der 
Pulveraufnahme bestimmt, da das ursprünglich 
vorhandene Material zu Drehaufnahmen unge- 
eignet war. Dabei wurde eine graphische Erwei- 
terung der Methode von Hesse (3) und Lrpson (4) 
benutzt, die sich als sehr nützlich und zeit- 
sparend erwies. 


3ZnO - As,O, (nach GMELIN). Cu-K,-Strahlung. 


Eine zunächst vermutete Isomorphie mit 
Armangit Mn;[AsO,], (von Längban) liegt wahr- 
scheinlich nicht vor. Die Pulverdiagramme 
beider Mineralien zeigen z. T. beträchtliche 
Unterschiede, wie die Photometeraufnahmen 
(Abb. 4) erkennen lassen. 


Das neugefundene Mineral ist danach ein 
Zinkarsenit, dessen Identifizierung allem 
Anschein nach erstmalig ist. Wie P. RampoHr 
brieflich an den einen Autor (G) bemerkte, 
„scheint in diesem Mineral das Zink den Wett- 
lauf um den Sauerstoff verloren zu haben“. In 
einer so tief liegenden Oxydationszone müssen 
ja die Bildungsbedingungen für die sekundären 
Erzmineralien z. T. ungewöhnlich sein. 


Für das neue Mineral wird in Anerkennung 
der Verdienste, die sich der derzeitige Senior- 
chemiker der Tsumeb Corp. Ltd., Herr WırLy 
REINER, um die chemische Klärung des reichen 
und schwierigen Mineralbestandes der Tsumeb- 
Lagerstätte seit dem Jahre 1922 erworben hat, 
Reinerit als Name in Vorschlag gebracht. Wir 


GUINIER-Pulverdiagramm. Links Reinerit, rechts synthetisches Produkt 
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glauben nicht, daß dieser Mineralname Anlaß zu Verwechslungen geben 
wird mit dem gleichfalls in Tsumeb auftretenden Mineral Reniérit. 


Die beiden Autoren haben den Wunsch, der Leitung der Tsumeb Corp. 
Ltd. für die Genehmigung zur Veröffentlichung dieser Arbeit ihren verbind- 
lichsten Dank auszusprechen. Für viele wertvolle Hinweise und seine bereit- 
willige Beratung in allen auftretenden Fragen sei Herrn Prof. Dr. P. Ram- 
pour (Heidelberg) herzlich gedankt. Unser Dank gebührt auch Herrn 
W. REINER (Tsumeb) für die exakte Analysenarbeit, Herrn Prof. Dr. F 
Wickman (Stockholm) für das bereitwillig zur Verfügung gestellte Arman- 
gitpräparat, das uns die Vergleichsaufnahme ermöglichte, Herrn Dr. W. 
BeErDesınsk1 (Heidelberg) für die Herstellung des synthetischen Produktes, 
Herrn J. T. HotLrzuausen, Hilfssteiger in Tsumeb, der sich durch seine 
praktische Mitarbeit beim Auffinden verdient gemacht hat und die beiden 
großen Kristalle abgab, Herrn HorLLAanD (Tsumeb), der mit großem Eifer 
weiteres Material für Analyse und mineralogische Untersuchungen verfügbar 
machte, und Frau T. WoLBECK (Heidelberg), die die Nachkontrolle aller 
röntgenographischen Rechnungen übernahm. 


Tsumeb Corp. Ltd., Tsumeb, Südwestafrika und 
Mineralogisch-Petrographisches Institut der Universität Heidelberg. 
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Abb. 4. Photometerkurven der DEBYE-SCHERRER- Aufnahmen. Fe-K,- 
Strahlung. 
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Reinerit Zn,[AsO,],, ein neues Mineral usw. 


(bestimmt mit Cu-K,-Strahlung /,, = 1,54051 A 
Eichsubstanz: SnO, (Merck) ao = 4,737 A, cu = 3,185 A) 


Intensität ’ 


m 


Tabelle 


d-Werte von Reinerit 


dgem 
7,198 
5,608 
5,301 
4,559 
3,995 
3,769 
3,598 
3,432 
3,397 
3,203 
3,097 
3,046 
2,989 
2,881 
2,837 
2,784 
2,710 
2,644 
2,601 
2,573 
2,470 
2,447 
2,426 


= 1S 


2,093 
2,044 
2,021 
2,011 


rn 


2,880 
2,837 
2,783 
2,711 
2,645 
2,603 
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2,571 
2,469 
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Nr. 


Sip Wi Se eu 
OO CO ID ON 


67 
68 


Intensitat 
s—m 
SSS 
s—m 
m—st 
8 
m 
s—m 
m 
s 
s—m 
s—m 
sss 
s 
s—m 
Ss 
S 
s—m 
SS 
s—m 
Ss 
s—m 
m—st 
Ss 
m—st 
Ss 
ss 
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dgem 


1,998 
1,993 
1,978 


1,954 


1,938 
1,906 


1,883 


1,842 
1,827 
1,798 


1,764 
1,747 


1,685 


1,666 
1,659 
1,631 
1,621 
1,609 


dtneor 
1,997 
1,992 
1,978 
( 1,954 
11,951 
1,938 
1,907 
[ 1,885 
11,883 
[ 1,843 
| 1,840 
1,829 
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1,764 
1,747 
1,733 
1,715 
f 1,697 
| 1,694 
[ 1,686 
1 1,685 
1,665 
1,659 
1,632 
1,623 
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1,578 
1,562 
1,561 
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Nr. Intensität Geom 
69 ss 1,492 
70 s 1,488 
qi s—m 1,479 
UA Ss § 1,461 
73 m 1,450 
74 st 1,440— 1,436 
75 s—m 1,426 
76 m—st 1,410 
77 ss 1,4015 
78 ss 1,3930 
79 st 1,3805 
80 m 1,3633 
sl m 1,3460 


und viele weitere Linien. 
Intensitätsskala: stst sehr stark 
st stark 
m mittel 
s schwach 
ss sehr schwach 
sss sehr schwach, nicht mehr sicher zu vermessen. 
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Aus dem Bodenphysikalischen Labor (Institut für Grundbau und Bau- 
grundmechanik) der Hochschule für Bauwesen Leipzig 
Direktor: Professor Dipl.-Ing. BERGER 


Über den Petersberg-Illit 


Von Rolf Albert Koch 


Mit 3 Abbildungen und S Tabellen im Text 


I. 
Die sekundären Mineralien des Petersberges 


Innerhalb des Halleschen Porphyr-Areals ist der Petersberg nörd- 
lich Halle a. d. Saale der reichhaltigste Mineralienfundort. Der Berg 
besteht aus kleinkristallinem unterrotliegendem Quarzporphyr. Eine 
Reihe sekundärer Mineralien ist aus den Gasblasenhohlräumen und 
Klüften des Gesteins bekannt. Die meisten Mineralien werden in den 
großen Steinbrüchen des Petersberges gefunden, von denen der Goethe- 
bruch, unmittelbar südlich des Gipfels, der bedeutendste ist. 

Im Bereich des Petersberges sind bisher an sekundären Mineralien 
Flußspat, Kalkspat, Spartait, Schwerspat, Braunspat, Orthoklas, 
Albit bzw. Albit-Oligoklas, Opal, Milchquarz, Bergkristall, Wad, 
erdiges Brauneisen, brauner Glaskopf, erdiges Roteisen, roter Glas- 
kopf, Eisenglanz bzw. Eisenrahm, Chlorit, Epidot, Laumontit und 
dioktaedrisch-illitartige Substanzen! gefunden worden. Die meisten 
Mineralarten sind unter hydrothermalen Bedingungen entstanden, 
andere dagegen als Verwitterungsprodukte. 

Von den aufgeführten sekundären Mineralien verdient die Natur der 
dioktaedrisch-illitartigen Substanzen besondere Beachtung. Diese 
Natur konnte bislang weitgehend noch nicht geklärt werden. Die Sub- 
stanzen treten teils in reiner, teils — durch die Einflüsse der Verwitte- 
rung bedingt — in unreiner Form auf und wurden früher in der Litera- 
tur mit verschiedenen Namen bezeichnet. Haase (29, 31) beschrieb sie 
als pinitoid-seladonit-, pinguit- und kaolinitartige Massen. Nach un- 
seren Untersuchungen, deren vollständige Ergebnisse weiter unten 
mitgeteilt werden, besteht kein Zweifel darüber, daß die Mineralien 
dioktaedrischen Illiten entsprechen. Auf Grund der Auswertung von 
Röntgenanalysen nach der Pulvermethode wurde festgestellt, daß die 
besagten Substanzen den bisher bekannten einschichtig- ungeordneten, 
monoklinen dioktaedrischen Illiten sehr ähneln, während sie von allen 
anderen silikatischen Tonmineralien mehr oder minder stark abwei- 
chen. Nach Leviyson (13) sind in der Natur 1 Md-Illite nur von Fithian _ 


1 Namengebung nach Stevens Lit. 476 bei Jasmunp (10) 
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in Illinois und von Südwales bekannt. Aber selbst von diesen weicht 
der Illit des Petersberges in der Genese, ferner in den Daten der Doppel- 
brechung und der Entwässerung, dem Verhalten im Röntgenlicht, dem 
Tonenaustausch sowie dem Anfärbereaktionsvermögen verschiedent- 
lich ab. Trotz dieser Abweichungen dürfte der Vergleich der Substan- 
zen vom Petersberg mit denjenigen von Fithian und Südwales die 
relativ besten Datenübereinstimmungen ergeben. Neben der Beschrei- 
bung der Eigenschaften des Illits vom Petersberg werden daher auch 
die der Illite der beiden anderen Fundorte mitgeteilt werden, sofern 
aus der Literatur Vergleichsdaten bekannt sind. Vor allem werden 
hierbei ständig die Arbeiten bestimmter Autoren (16, 7, 13, 17, 5, 10) 
herangezogen. Die zu vergleichenden Substanzen werden im folgenden 
nach ihren Fundorten ‚‚Petersberg-Illit“, ‚‚Fithian-Illit“ und ,,South- 
Wales-Illit‘“ genannt. 


Il. 
Funde silikatischer Tonmineralien in den Halleschen Porphyren 


Schon 6fters sind in den Drusen und Kliiften der Halleschen Quarz- 
porphyre silikatische Tonmineralien gefunden und unter verschiedenen 
Namen beschrieben worden. In der Literatur fanden diese Mineralien 
als Chlorit, Serpentin, Serizit, Pinitoid, Pinguit, Seladonit, Steinmark, 
Chromocker, Talk bzw. Speckstein und Kaolinit bzw. Kaolin Erwäh- 
nung. Bei den bisherigen Untersuchungen wurden nur die Art der Aus- 
bildung, die Mineral- und Strichfarbe, die Harte, die Dichte sowie 
optische und chemische Daten ermittelt. Die Festlegung der chemi- 
schen Daten erfolgte zumeist nur auf Grund von qualitativen, sehr 
selten auch quantitativen Analysen. All diese Bestimmungsmethoden 
reichen fiir moderne Identifizierungen silikatischer Tonmineralien bei 
weitem nicht mehr aus. 

Die oben genannten Mineralsubstanzen wurden von früheren Forschern 
zuweilen einmal, zuweilen mehrmals umgedeutet. So wurden Serizit auch als 
Amiant, Talk als Pinitoid, Speckstein als Steinmark bzw. unreiner Kaolin 
oder als Gemenge von Kaolinit und talkhaltigem Serizit, Pinitoid als Chrom- 
ocker, Chromocker als Pinitoid oder verunreinigter Kaolin, Seladonit als 
Grünerde und Steinmark als verunreinigter Kaolinit beschrieben. Diese Be- 
schreibungen werden meist mit großer Vorsicht mitgeteilt. So betonten 
Forscher wie LASPEYRES (37), CREDNER (26), HAASE (29, 31) und SELLE (41), 
daß manche Mineralvorkommen wie ‚„Pinitoid‘“, „Kaolin‘‘, ,,Steinmark‘‘ 
und „Talk“ als Sammelbegriffe aufzufassen sind. 

Die oben aufgeführten silikatischen Tonminerale sind von vielen Fund- 
orten des genannten Gebietes der Halleschen Quarzporphyre bekannt. So 
gelten als Fundstätten die Spitzberge zwischen Landsberg und Hohenturm 
sowie die Gegend zwischen Landsberg, Schwerz mit dem Windmühlenberg 
und Quetz. Ferner werden in Halle der Giebichenstein, der Rabenstein, Dü- 
fers Garten, der Sandfelsen bzw. Lehmanns Felsen, die Steinmühle, die Peiß- 
nitz, der Weinberg, der Reilsberg sowie der Galgenberg genannt. Außerhalb 
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Halle werden weiterhin Brachwitz, Lettin, das Goldbachtal sowie die Teu- 
felsküche bei Gimritz, die Mühlberge an der Saale, die Gegend zwischen 
Mücheln und Friedrichsschwerz, die Gegend um Wettin, insbesondere der 
Teichgrund und der Schweizerling, schließlich Kattau, vor allem aber der 
Petersberg erwähnt. 


II. 


Die Eigenschaften des Petersberg-Illits im Vergleich zu den Daten 
des Fithian- und South-Wales-Illits 


1. Genese und Assoziation 


Die Illite des Petersberges dürften — soweit unsere bisherigen 
Kenntnisse reichen — in ihrer Genese einzigartig dastehen. 


Generell erwägt man nach dem heutigen Stand der Forschung mehrere 
Möglichkeiten der Illitentstehung; so nimmt man an, daß sie sich authigen 
im Sediment, besonders in der Nähe von verwitternden Feldspäten, Horn- 
blenden und anderen Mineralien vollzieht. Andererseits erklärt man sie auch 
durch Fixierung von K-Ionen in Montmorin-Mineralien meeresbedeckter 
Sedimente, schließlich durch Verwitterung von Glimmermineralien. In Son- 
derfällen soll diese Verwitterung auch durch die Einwirkung einer schwach 
hydrothermalen Phase verursacht sein. 


Die Bildungsbedingungen der in der Natur bisher bekannten 1 Md- 
Illite sowie des Petersberg-Illits seien im folgenden näher erörtert: 


Bei den Fithian- und South-Wales-Illiten handelt es sich um Mineralien, 
die in von Kohlenflözen überlagerten Tonen bzw. Tonschiefern vorkommen. 
So wird der Ton der Fundstätte am SO-Ufer des Salt Fork Crecks bei 
Fithian von Kohlenflözen des unteren Pennsylvanien überlagert. Der Ton 
gehört der Macoupin-Schichtfolge des mittleren MeLeansboro-Alters an (11). 
Übrigens ist nach Levinson (13) bei Fithian neben 1 Md-Ilit auch 1 M- 
Illit nachgewiesen worden. Der Fithian-Illit besitzt Unreinheiten von 12%. 
Davon entfallen 5% auf Serizit, 2%, auf Quarz, 2%, auf Plagioklas, 2°, auf 
Pyrit und 1% auf Kalzit. 

Die Bildung dieses Illits wird aufauthigene Entstehung in Sedimenten zu- 
rückgeführt. Doch soll sich die Bildung nicht durch Verwitterung aus Feld- 
späten oder Hornblenden, sondern in den marinen Sedimenten aus Mont- 
morillonit vollzogen haben, indem durch das Meerwasser Kalium absorbiert 
wurde. 

Auch in Südwales wird illithaltiger Schiefer von oberkarbonischem An- 
thrazit und Steinkohle überlagert. Der Tllit wurde isoliert und von NAGEL- 
SCHMIDT & Hicks (17) als „Fine fraction‘, von Levinson (13) als ,,1 Md- 
Illit“ bezeichnet. Schätzungsweise wird der Ilit von 10% Kaolinit und 
1% Quarz verunreinigt. 4 

Die Bildungsbedingungen des South-Wales-Illits sind noch nicht mit 
Sicherheit bekannt. Von den oben erörterten Möglichkeiten kommen folgende 


in Betracht: a) Verwitterung aus Feldspat, b) Umbildung von Montmorillo- 
nit zu Hit und c) Auflösung von Muskowit. 
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Die Genese des Petersberg-Illits weicht von den bisher erwähnten 
Bildungsmöglichkeiten der [lite ganz wesentlich ab. Die illitartigen 
Substanzen sind vor allem im Goethebruch des Hohen Petersberges zu 
finden. Sie treten hier besonders in verzerrten, etwa WO-gerichteten 
Gasblasenhohlräumen und Gasblasenhohlraumketten des Quarzpor- 
phyrs auf. Diese deuten das Fließen unterrotliegender Lavamassen an, 
sind einige Dezimeter bis mehrere Meter lang und fallen unter 10° bis 
50° nach O zu ein. In den Hohlräumen ist der [lit nicht selten in Asso- 
aation mit Fluorit, Epidot, Albit bzw. Albit-Oligoklas, Orthoklas, aber 
auch mit Eisenglanz bzw. Eisenrahm anzutreffen. Vergesellschaftungen 
mit Kalkspat sind selten. Zuweilen ist dieser als mikroskopisch nicht 
mehr erkennbare isomorphe Beimengung im Illit nachgewiesen worden. 
Verschiedentlich sind die illitartigen Substanzen auch durch Quarz- 
einschaltungen und feinste tupfenartige Brauneisen- und Wadbeimen- 
sungen verunreinigt. Am bedeutendsten dagegen ist die Vergesell- 
schaftung des Illits mit Laumontit. Nach den Angaben früherer Auto- 
ren ist Laumontit nur selten am Petersberg gefunden worden. LUE- 
DECKE (38) hat das Mineral dieser Fundstätte zum ersten Male be- 
schrieben. Seit 1955 wird der Zeolith sehr häufig im Goethebruch ge- 
funden. Dabei fällt auf, daß der Laumontit sich in der Natur häufig zu 
einem weißen, feinen Pulver zersetzt, das in eine grünliche silikatische 
Tonmineralsubstanz übergeht. Diese ist in ihren reinsten Ausbildun- 
gen mit dem Petersberg-Illit identisch. 


bb. 1. Pseudomorphose von Petersberg-Illit nach Laumontit mit aufsitzen- 
den Feldspatpolstern. A = Illit; B = Feldspat. Vergr. ca. 3fach. 
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Die zahlreichen Übergänge zwischen Laumontit und dem Illit zei- 
gen deutlich, daß dieser aus dem Zeolith entstanden ist. Bezeichnend 
dürfte auch der Umstand sein, daß der Illit Pseudomorphosen nach 
Laumontit bildet. Diese ahmen {110} und {101} des Zeoliths nach. Dabei 
sind auf den Flächen teilweise feinste Albite bzw. Albit-Oligoklase 
polsterähnlich aufgewachsen (Abb. 1). In diesen Fällen sind recht sichere 
Schlüsse über die Entstehungszeit des Illits möglich. So dürfte das 
Mineral bereits während der hydrothermalen Phase der sauren vulka- 
nischen Tätigkeit im Petersberggebiet zur Zeit des Unterrotliegenden 
entstanden sein. Denn zweifellos ist der Illit relativ älter als die auf- 
sitzenden Albite bzw. Albit-Oligoklase, die während der erwähnten 
hydrothermalen Phase auskristallisierten. Er ist somit als ein hydro- 
thermales Zersetzungsprodukt des Laumontits aufzufassen. Ob auch 
andere Bedingungen für die Illitbildung möglich sind, indem etwa der 
Laumontit unter dem Einfluß alkalihaltiger vadoser Wässer zu sili- 
katischen Tonmineralsubstanzen verwitterte, ist bisher nicht geklärt. 


2. Optische Eigenschaften 


Die Festlegung optischer Eigenschaften von Tonmineralien der 
srößenordnung der Illite ist infolge der kleinen Kornabmessungen mit 
Schwierigkeiten verbunden. Dennoch können verschiedene Daten des 
Fithian-, South-Wales- und Petersberg-Illits gegenübergestellt werden. 

Die Untersuchung des Petersberg-Illits erfolgte bei 360- bis 450- 
fachen Vergrößerungen. Das Mineral kommt in erdigen Massen vor. 
Dabei besitzt es äußerlich eine weißlich-graugrüne Farbe. Nur zuweilen 
ist das Mineral an bestimmten, meist randlichen Partien dunkelgrün- 


braunschwarz; diese Färbung tritt durchgängig nur an verwitterten 
Stellen auf. 


Die Korngrößen des Dünnschliffmaterials und der durch Aufschläm- 
mung gewonnenen Streupräparate liegen unterhalb 2 «. Durch das 
Ubereinanderliegen und Zusammenhaften von einzelnen Mineralschüpp- 
chen werden sehr häufig größere Kornabmessungen vorgetäuscht. 


Das Mineral sieht im normalen Licht grauweiß aus, enthält jedoch 
auch einen grünlichen Farbton ; bei Einengung des Lichtkegels herrschen 
grünblaue Tönungen vor. Im Dünnschliff werden die gut erkennbaren 
Partikel häufig durch unregelmäßige Schleier und Tupfen überlagert. 
Infolge sehr geringer Reliefunterschiede der Probesubstanz treten 
diese als feine Unschärfeeffekte auf und können selbst bei dünnsten 
Schliffen nicht restlos beseitigt werden. Die Schleier und Tupfen be- 
sitzen graugrüne Färbungen verschiedener Tönungen. Beim Drehen des 
Objekttisches unter -- Nicols ändert sich die Färbung verschiedener 
Schleier von grünbräunlichen zu weißbräunlichen Tönungen. Die 
wahre Interferenzfarbe ist jedoch nur an den Streupräparaten zu er- 
kennen. Die einzelnen Partikel besitzen grauweiße Farbtöne I. Ord- 
nung. Beim Drehen des Objekttisches wechseln diese von grauen 
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zu mehr weißlichen Farbnuancen. Die Doppelbrechung des Minerals ist 
sehr gering und schwankt zwischen 0,003 und 0,006. 

Bei der Festlegung der Brechungsexponenten konnten an Streu- 
präparaten und Dünnschliffen infolge der geringen Korngrößen nur die 
gemittelten Werte bestimmt werden. Diese Exponenten sind niemals 
kleiner als der Exponent von Anetol (1,560) und niemals größer als der 
von Monobrombenzol (1,569). Durch Bürettieren von Anetol und Mo- 
nobrombenzol ließ sich bei bestimmten Versuchen ein gemittelter Bre- 
ehungsexponent von 1,566—1,568 festlegen. 

Trotz sorgfältiger Reihenuntersuchungen gelang es nicht, ein- 
deutige konoskopische Ergebnisse zu erzielen, so daß der optische 
Charakter und die Achsenwinkel nicht angegeben werden können. 

Aus Tab. 1 geht hervor, daß die Doppelbrechung des Petersberg- 
Illits auffallend niedriger als die der anderen Illite ist. 


Tabelle 1 

Optische | South-Wales- Fithian-Illit Petersberg- 

Daten Illit (7) (14) (7) (14) (15) Illit 
na 1972 1,555 1,549 | 
np 1,587 — — 1,560—1,569 
ny 1,600 1,588 | 1,579 | 
ny—na 0,028 0,033 | 0,030 0,003—0,006 
—2V klein klein nicht nicht 

bestimmt bestimmt 


3. Elektronenoptische Untersuchungen 


Die elektronenoptischen Untersuchungen wurden mit einem elektro- 
magnetischen Elektronenmikroskop vom Typ HF 2748 durchgeführt. 
Dabei ließen sich gute Vergleiche zu dem Fithian-Illit ziehen. 


Das Mikroskop arbeitet mit magnetischen Polschuhlinsen im Strahl- 
‚spannungsbereich von 45—100 kV und besitzt ein Auflösungsvermögen von 
‚2m u. Die Aufnahmen wurden mit 62 kV bei einer 5500fachen Vergrößerung 

hergestellt und optisch nachvergrößert. Die Meßergebnisse wurden somit bei 
11 000facher Vergrößerung gewonnen. Für die Untersuchungen fanden Präpa- 

rate Verwendung, die nach einem Verfahren von ENDELL, ZORN und Hor- 
MANN (4) hergestellt wurden. 


Der Petersberg-Illit besteht aus recht gleichartig aussehenden Mi- 
neralblittchen. Diese sind im unversehrten Zustand vermutlich sechs- 
'ekig ausgebildet. Die Art ihres Zusammenhaftens läßt sich zuweilen 
‘gut feststellen. Manchmal häufen sie sich zu Aggregaten von wolken- 
(s:tigem Aussehen an. Bei den gut zu unterscheidenden Blättchen kann 
in an oftmals Interferenzstreifen erkennen (Abb. 2). 

Die Größe der einzelnen Schüppchen ließ sich aus den Aufnahmen 
Je cht errechnen. Die größte gemessene Länge eines einzelnen Minerals 
b trug 1,7 u, die kleinste Länge 0,3 «, die größte Breite 0,7 a, die 
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geringste Breite 0,1 u. Als Durchschnittslänge der einzelnen Blättchen 
wurden 0,9 „, als Durchschnittsbreite 0,35 u, ermittelt. Dicken- 
messungen wurden nicht vorgenommen. 


Im Gegensatz zu den Partikeln des Petersberg-Illits sind diejenigen des 
Fithian-Illits meistens nicht regelmäßig begrenzt. Nur wenige haben eine 
schärfere Umgrenzung, die derjenigen hexagonaler Kristalle ähnelt. Im all- 
gemeinen aber häufen sich die Partikel zu Aggregaten an, die ein wolken- 
artiges Aussehen besitzen und an Montmorillonit erinnern. Viele der Partikel 
besitzen eine Dicke von 0,1—0,3 u. Die dünnsten sind nur 30 A dick. 


Die Umrisse der einzelnen Partikel des Fithian-Illits lassen sich 
kaum festlegen. Dagegen ist von uns der Versuch unternommen wor- 
den, die auf den Aufnahmen des Petersberg-Illits sichtbaren Winkel 
zwischen den Kanten der Mineralblättchen auszumessen. Dieses Ver- 
fahren stößt insofern auf Schwierigkeiten, als die Blättchen nicht alle in 
gleichmäßiger Richtung orientiert liegen. Außerdem sind sie meist 
nicht völlig plan in der Aufnahmeebene gelegen und weisen nicht sel- 
ten Schmelz- und Zersetzungseffekte auf. Immerhin ist es gelungen, 
eine größere Anzahl Partikel auszumessen und eine ideale Umrißform 
der Blattchen zu konstruieren. Es fällt auf, daß an einzelnen Mineralien 
mit Sicherheit nur 5 Kanten beobachtet werden konnten. Wahrschein- 
lich sind ursprünglich durchgängig 6 Kanten vorhanden gewesen, die 
zuweilen in den Aufnahmen auch angedeutet zu sein scheinen. Die 
Frage, ob es aus diesem Grunde gerechtfertigt ist, die niedrig symme- 
trischen Blättchen als pseudohexagonal, mithin als monoklin-pseudo- 
hexagonal, zu bezeichnen, mag lediglich erwogen werden. 


Abb. 2. Elektronenmikroskopische Aufnahme von Petersberg-Illit. Vergr. 
ca. 8000fach. 
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Der Umriß der Blättchen ist nach Abb. 3 zu deuten. Die Winkel zwischen 
den einzelnen Kanten werden als Flächennormalenwinkel angegeben. Die mit 
Sicherheit erkennbaren Kanten sind ausgezogen, die hypothetischen Kanten 
durch Strichelungen angedeutet. Inwieweit die 
hypothetischen Kanten jeweils in 2 Kanten aufge- 
teilt werden müssen, um eine monoklin-pseudo- 
hexagonale Umrißförm zu rechtfertigen, bleibt 
ungeklärt. In dem Schema werden die gemittelten 
Winkelwerte ohne Klammern, die gemessenen 
realen kleinsten und größten Werte dagegen in 
Klammern gesetzt (Abb. 3). 


4. Lumineszenzmikroskopische 
Untersuchungen 


Beobachtungen unter dem Lumineszenz- 
mikroskop liegen vom Fithian-Illit und South- % | 
Wales-Illit bisher nicht vor. Vom Petersberg- oe Sars 
Illit wurden Untersuchungen an Diinnschlif- ie a 
fen, Streupräparaten und Anschliffen durch- SS, = 


~ 


geführt. Dabei konnte festgestellt werden, 
daß bei Einschaltung der verschiedenen Licht- Abb. 3. Umrißschema 
filter keinerlei Aufhellungen bzw. kein Auf- von Petersberg-Ilit mit 
leuchten zu erkennen waren, die auf das Vor- Angaben von Flächen- 
handensein bituminöser und humoser Bei- normalenwinkeln. 
mengungen im Mineral schließen ließen. 


5. Kohäsıon 


Uber die Rigenschaften der Kohäsion liegen von dem Fithian-Illit 
und South-Wales-Illit keine näheren Angaben vor. Lediglich wird er- 
wähnt, daß die erdig-dichten Massen sich schwach fettig oder seifig 
anfühlen. 

Auch der Petersberg-Illit besitzt eine erdig dichte, derbe Ausbil- 
dung und fühlt sich schwach fettig an. Das Mineral neigt bei mecha- 
nischer Beanspruchung infolge ungleicher Sprödigkeit zu einer gewis- 
sen Splittrigkeit. Es weist Ansätze von Krummschaligkeit auf, bricht mit 
scharfen unregelmäßigen Kanten und splittert nicht selten in dünnen 
Schalen von ungleicher Dicke ab. Die Härte ist gering und liegt zwi- 
schen den Mohsschen Härtegraden 1 und 2. 


6. Dichte 


Angaben über die Dichte finden wir in dem Schrifttum über die 
bekannten 1 Md-Illite nicht. Die Ermittlung der Dichte des Peters- 
-erg-Illits wurde im lufttrockenen Zustand bei + 20°C in Reihen- 

ntersuchungen nach der Pyknometermethode vorgenommen. Die 
)ichte wurde dabei mit 2,59—2,62 berechnet. 
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7. Chemische Zusammensetzung 


Hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung lassen sich die 
drei Illite gut vergleichen. Von dem Fithian- und South-Wales-Illit 
seien nen die aus Ga Literatur bekannten Einzelanalysen aufgeführt 
(E23 elie 

Wie aus Tab. 2 ersichtlich ist, ähneln sich die Zusammensetzungen 
der einzelnen Illite. Besonders eng sind die Beziehungen zwischen 
dem Fithian-Illit und Petersberg-Illit. Beide besitzen einen höheren 
SiO,-, Fe,O,-, MgO- und meist auch Ca0- bzw. K,O-Gehalt als der 
South-Wales-Illit, dagegen einen niedrigeren Al,O,-Anteil als dieser. 
Der Gehalt an FeO und H,0-105° schwankt bei den einzelnen Mineralien 
im geringen Umfang. Der Anteil an H,O+105° ist bei dem Petersberg- 
Illit etwas geringer als bei den anderen Illiten. Diese weisen im übrigen 
einen schwachen Gehalt an Na,O und TiO, auf, der bei der Substanz 
vom Petersberg fehlt. Dagegen besitzt diese einen geringfügigen Anteil 
an MnO. Der South-Wales-Illit schließlich weist einen schwachen 
CO,-Gehalt auf. Die Anteile an MnO und CO, sind vermutlich auf Bei- 
mengungen zurückzuführen. 


8. lonenaustausch 


Zur Bestimmung des Ionenaustausches wurden der S-Wert und der 
T-Wert lufttrockener Proben ermittelt. Von dem Fithian- und South- 
Wales-Illit ist der S-Wert (7, 17) bereits in der Literatur bekannt. An- 
gaben über den T-Wert fehlen jedoch. Die Resultate für den S- und den 
T-Wert lassen sich aus Tab. 3 ersehen. Dabei ergibt es sich, daß die 
Ionenaustauschfähigkeit des Petersberg-Illits geringer als die der 
anderen Illite ist. 


Tabelle 3 
Fithian-Illit | South-Wales-Illit | Petersberg-Illit 
S-Wert 35,5 mval/100 gr | 32,0 mval/100 gr | its mval/100 gr 
T-Wert nicht ee | sont bestimmt : | 22,1 mval/100 Mr 


Der S-Wert des Petersberg-Illits wurde nach der Methode von HormaNN 
& Grese (9) durch Schütteln der Proben mit Ammoniumchlorid bestimmt. 
Die Festlegung des T-Wertes erfolgte dagegen nach der Schnellmethode von 
Rien, B. & M. Urrıcn (18) durch Schütteln der Probe mit Ammonium- 
oxalat und Kalziumkarbonat. Für die Bestimmung des Ammoniaks durch 
Destillieren wurde jedoch nicht ein Parnas-Wagner-Apparat, sondern eine 
Ammoniakdestillationsvorrichtung nach TREADWELL verwendet. 


9. Farbreaktion 


Zur vorläufigen Bestimmung einzelner Tonmineralien bedient man ~ 
sich der send Auf Grund der Farbtiefe sollen nähere An- 
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gaben über die vorliegenden Tonmineralien möglich sein. Als Stan- 
dardreagenzien wählt man Benzidinlösungen oder Safranin-y bzw. 
Malachitgrün in Nitrobenzol, ferner p-Aminophenollösungen. 


Von den bekannten Illiten des Typus 1 Md ist der South-Wales-Illit 
bisher keinen Farbreaktionen unterworfen worfen. Dagegen wurde der 
Fithian-Illit mit Benzidin sowie mit Safranin-y und Malachitgrün nach den 
Angaben von MirLenz, Kine & Schuieurz (16) angefärbt. Der Petersberg- 


Illit wurde bei eigenen Versuchen mit allen genannten Anfärbelösungen | 
behandelt. 


Im einzelnen wurden folgende Versuchsanordnungen durchgeführt: 


I. Das silikatische Tonmineral wird mit Benzidin nach verschie- 
denen Methoden behandelt: 


Nach dem Verfahren von ENDELL, Zorn & Hormann (4) wird die } 
Substanz durch Benzidinlösung taubenblau, nach dem Verfahren 
von Si1ncu (20) kräftig blau gefärbt. Dagegen werden nach der von | 
WEIL-MALHERBE & Weiss (22) angegebenen Methode die auf ver- } 
schiedene Weise behandelten Proben graugrün, zuweilen rotbraun, fi 
die nicht vorbehandelten Proben olivgrün gefärbt. Untersucht man |) 
die Proben nach einem von Mierexz, Kına & Scurexrz (16) ® 
etwas abgewandeltem Verfahren unter dem Stereomikroskop, so 
ist eine weißlich-hellgrüne Färbung erkennbar. Der auf die gleiche | 
Weise behandelte Fithian-Illit (16) zeigt eine blau-purpurblaue | 
Färbung. 


Wie ersichtlich, tritt bei einigen Versuchen mit Benzidinlösung eine 
Blaufärbung der Illitsubstanz auf. Beim Fithian-Illit wird die Färbung | 
durch einen organischen Anteil der Proben gedeutet. Diese Deutung + 
kann jedoch bei der Blaufärbung des Petersberg-Illits nicht heran- } 
gezogen werden. Wie die Lumineszenzmikroskopie nachweist, ist das } 
Mineral frei von organischen Beimengungen. Ebenfalls kann aus seiner 
Blaufärbung nicht auf einen Anteil von Montmorillonit geschlossen 
werden. Die Daten der Röntgenuntersuchungen, der Wasseraufnahme- } 
fähigkeit, des Ionenaustausches sowie der Atterberg-Konstanten deu- 
ten auf das Fehlen von Montmorillonit hin. Möglicherweise könnte die | 
Blaufärbung durch das Vorhandensein von Fet++ erklärt werden, tritt | 


dieses doch in oxydischer Form als Fe,O, in der Zusammensetzung des | 
Illits auf. 


II. Die Substanz wird analog zu dem Fithian-Illit mit Safranin-y oder | 


Malachitgrün nach dem Verfahren von MirLENz, Kine & SCHIRLTZ | 
(16) gefärbt. 


a1) Die mit HCL vorbehandelte Probe wird mit Safranin-y in | 
Benzol versetzt. Dabei werden etwa 50%, der Substanz rot- | 
violett und 50% blauviolett gefärbt. Einzelne Kornzusammen- 


ballungen besitzen jedoch eine weißlichgelbe Farbe mit einem 
stark blauviolett gefärbten Rand. 
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a 2) Die Probe wird nicht vorbehandelt. Sie zeigt eine scharlach- 
rot—rotviolette Färbung. Einzelne Kornzusammenballungen 
sind weißlichgelb und besitzen einen kräftig rot gefärbten 
Rand. Bei beiden Versuchen ist die Färbung des Fithian- 
Illits inrot—purpurroten Tönungen bekannt. 

b) Die mit HCL vorbehandelte und die nicht vorbehandelte 
Probe werden mit Malachitgrün in Benzol versetzt. Dabei 
werden sie vorwiegend schwarzgrau— grün, größere Korn- 
zusammenballungen dunkelgrün—schwarz gefärbt. Bei bei- 
den Versuchen ist die Färbung des Fithian-Illits in grün— 
blaugrünen Tönungen bekannt. 


Im allgemeinen ähneln sich bei den Farbreaktionen die Anfär- 
bungen des Petersberg- und Fithian-Illits. In einzelnen Fällen — 
besonders bei der Behandlung mit Safranin-y — lassen sich je- 
doch auch Unterschiede nicht übersehen. 

III. Das Mineral wird mit p-Aminophenol nach dem Verfahren von 
HamBLeton und Dopp (8) behandelt und dabei mit 2 Tropfen 
einer 0,1-, 0,5- und 2%igen p-Aminophenollösung befeuchtet. 


Je nach den verschiedenen Konzentrationen werden die Proben weiß- 
lich-hellblau (vereinzelt violblau), kornblumenblau und weißlich-hell- 
blau (vereinzelt violblau) gefärbt. Grünliche Farbabstufungen, wie sie 
in der Literatur an anderen Illiten erwähnt werden, sind nicht nach- 
weisbar. 

10. Wasseraufnahmefähigkeit 


Über die Wasseraufnahmefähigkeit des Fithian-Illits und South- 
Wales-Illits liegen uns keine Ergebnisse vor. Dagegen konnte die Auf- 
nahmefähigkeit des Petersberg-Illits mit dem Enslingerät nach dem bei 
SCHULTZE & Muus (19) beschriebenen Verfahren bestimmt werden. Sie 
wurde als Wmax (höchster aufnehmbarer Wassergehalt) bereits nach 
4 Minuten — und zwar bei mehreren Versuchen — mit einem Durch- 
schnittswert von 90% festgelegt. 


11. Plastizität 
Auch über die Plastizität des Fithian-Illits bzw. South-Wales- 
Ilits sind uns keine Daten bekannt. Dagegen konnten durch eigene 
Versuche die Atterberg-Konstanten des Petersberg-Illits ermittelt 
werden. Die Bestimmung erfolgte nach den bei SCHULTZE & Muus (19) 


ıngegebenen Vorschriften. 
Die ermittelten Werte sind in Tabelle 4 zusammengefaßt. Der na- 
iirliche Wassergehalt der Versuchsproben wurde mit 2,56 bestimmt. 


Tabelle 4 


| | | Plastizitäts- | Konsistenz- 
c öße | Fle nzZe usrollgrenze ; | 
Korngröße Fließgrenze | Ausrollg | ler | 2 


<15u 69,02%, | 32,35% 36,67 % 181,20, 


0 
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Die Atterberg-Konstanten gleichen etwa denen des Kaolinits und 
Illits, die von Wurre (24) beschrieben wurden. Sie zeigen außerdem, 
daß der Petersberg-Illit nicht die plastischen Eigenschaften des Mont- 
morillonits und Attapulgits und auch nicht das unplastische Verhalten 
des Halloysits aufweist. 


12. Statische Entwässerung 


Um Daten über die Dehydratisierung des Petersberg-Illits zu ge- 
winnen, wurde dieser der statischen Entwässerung unterworfen. 

In der Literatur finden sich bei NAGELSCHMIDT & Hıcks (17) ent- 
sprechende Angaben über den South-Wales-Illit, bei Grim, Bray 
& BRADLEY (7) dagegen Mitteilungen über den Fithian-Illit. Die Ver- 
gleiche zwischen den Entwässerungskurven der genannten Illite und 
denen des Petersberg-Illits sowie dessen Pseudomorphose nach Lau- 
montit ergeben sich aus Tab. 5. 

Es muß beachtet werden, daß nach den Angaben der verschiedenen 
Autoren keine einheitlichen Temperaturablesungen erfolgten. Bei den eigenen 
Versuchen wurden die Proben jeweils auf eine um 100° höhere Temperatur 
erhitzt und dann 2 Stunden lang auf dieser Temperatur gehalten. Darauf wur- 
den die Proben nach dem Erkalten im Exsikkator gewogen. Die Petersberg- 
Ilit-Substanzen wurden bei den Versuchen bis 1100° erhitzt. Nach NAGEL- 
SCHMIDT & Hicks (17) wurden beim South-Wales-Illit Wägungen nach Erhit- 
zen auf 105°, 200°, 300°, 440°, 600°, 800° und 1100° durchgeführt. Im Gegensatz 
zu diesen Ablesungen gaben Grim, Bray & BRADLEY sogar 15 Wägungen 
an, die folgenden Temperaturen zugeordnet waren: 110°, 160°, 250°, 300°, 
350°, 375°, 400°, 450°, 485°, 550°, 615°, 650°, 700°, 750° und 1000°. 

Die Entwässerungskurven der Tab. 5 beziehen sich beim Fithian-Ilit, 
Petersberg-Illit und der Pseudomorphose auf je eine Versuchsreihe, während 


die Kurve des South-Wales-Illits aus den Durchschnittswerten von 6 Ver- 
suchsreihen berechnet wurde. 


Wie aus Tab. 5 ersichtlich wird, verlieren sämtliche Illite zwischen 
100° und 200° ihr Adsorptionswasser. Die bevorzugte Abgabe des Kon- 
stitutionswassers erfolgt nicht einheitlich. So gibt der Fithian-Illit sein 
Konstitutionswasser vornehmlich zwischen 300° und 550°, der South- 
Wales-Illit zwischen 300° und 500°, der Petersberg-Illit zwischen 400° 
und 750° und die Pseudomorphose zwischen 450° und 700° ab. Bei voll- 
ständiger Entwässerung — etwa bei 11000 — haben der South-Wales- 
Illit etwa 11%, der Fithian-Illit 10%, der Petersberg-Illit 9%, und die 
Pseudomorphose 74% ihres Gewichtes verloren. Die Unterschiede zwi- 
schen den einzelnen Kurven sind durch geringe stoffliche Verschieden- 


heiten der Proben, organische Beimengungen bei einzelnen derselben 
und die verschiedenen Korngrößen zu erklären. 


13. Differentialthermoanalyse 


Durch die Differentialthermoanalyse ergeben sich ebenfalls typische | 
Dehydrationskurven. Ihre Gestaltungen können durch stoffliche Än- 
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derungen in der Zusammensetzung der Proben, organische Beimen- 
gungen, Korngrößenunterschiede, verschiedene Erhitzungsdauer, aber 
auch durch die registrierende Apparatur selbst beeinflußt werden. 


Die Entwässerung des Petersberg-Illits sowie dessen Pseudomorphose 
nach Laumontit wurde mit der DT-Apparatur nach Lisseıs durchgeführt. 
Gute Vergleichsmöglichkeiten mit dem Fithian-Illit sind durch Arbeiten 
von MACKENZIE, WALKER & Harr (14), Grim & BRADLEY (6) sowie 
Kerr & Kure (12) und mit dem South-Wales-Illit durch Untersuchungen 
von MACKENZIE, WALKER & HART (14) und CAILLERE & H&nIn (3) gegeben. 


Die Unterschiede in den Entwässerungskurven der verschiedenen 
Illite sind aus Tab. 6 zu entnehmen. Dabei ist festzustellen, daß sich die 
Kurven des Petersberg-Illits sowie die der Pseudomorphose äußerst 
ähneln. Der Kurvenverlauf besagt, daß die Substanz der Pseudo- 
morphose tatsächlich aus Petersberg-Illit besteht, der den Laumontit 
völlig verdrängt hat. 
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‘ab. 5. Entwässerungskurven. (A)=Fithian-Hlit, (B)=South-Wales-Illit, (C) = 
’etersberg-Illit, (D) = Pseudomorphose d. Petersberg-Illits nach Laumontit. 
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Vergleicht man die erwähnten [lite miteinander, so läßt sich fest- 
stellen, daß sie fast alle eine 1. endotherme Reaktion zwischen 100° 
und 150° aufweisen, die auf der Abgabe des Adsorptionswassers basiert. 
Beim South-Wales-Illit allerdings sind auch Verzögerungen des Ein- 
tretens dieses Effektes bekannt. Dieser tritt dann bei 200° bzw. 230° | 
ein. Der 2. endotherme Effekt tritt beim Fithian-Illit und South-Wales- 
Illit zwischen 530° und 620° auf. Beim Petersberg-Illit ist der Effekt 
ebenso wie bei der Pseudomorphose ganz regelmäßig erst zwischen 
680° und 740° nachweisbar. 
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Tab. 6. DTA-Kurven. 


1, Petersberg-Ilit. — 2. Pseudomorphose des Petersberg-Illitsnach Laumontit 
— 3. Fithian-Illit (nach MACKRNZIE u.a. 1948). - 4. Fithian-Illit (nach er 
& BRADLEY 1948), — 5. Fithian-Illit (nach KERR u.a. 1948). - 6. South- 
Wales-Illit (nach MAckknzıE u. a, 1949) 27: South-Wales-Ilit (nach 

CAILLERE & Hinry 1947) 
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Schärfer ausgeprägte exotherme Reaktionen finden sich bei den 
Mineralien selten. Bei dem Fithian-Illit ist ein schwacher Effekt zwi- 
schen 900° und 950° nachweisbar, beim South-Wales-Illit fehlt diese 
Erscheinung. Bei der Pseudomorphose wird sie bei 900° sogar durch 
einen geringen endothermen Effekt ersetzt. Eine schärfer ausgeprägte 
Reaktion bei tieferer Temperatur konnte nur bei einer Probe des Fi- 
thian-Illits nachgewiesen werden. Hier lag der Ausschlag zwischen 
350° und 420°. Nach Kerr & Kutp (12) ist dieser Effekt vermutlich 
auf Verunreinigung der Illitsubstanz durch Karbonate, möglicherweise 
durch Siderit, zurückzuführen. 


14. Röntgenographische Untersuchungen 


Durch Anwendung dieser Methode ist es uns gelungen, den in der 
früheren Regionalliteratur über die sekundären Mineralien des Peters- 
berges beschriebenen Pinitoid als Petersberg-Illit zu identifizieren. Für 
unsere Untersuchungen wurden Substanzserien von ihm und der 
Pseudomorphose sowie zahlreiche Vergleichsproben röntgenographisch 
aufgenommen (mit CoK, und CuK,, Kamera-© 57,4 mm, 30 bis 
37 kV/8m A, 7 bis 8 Std). Aus den Aufnahmen konnten die dpx- 
Werte errechnet werden. Außerdem wurden auf Röntgenogrammen die 
Glanzwinkel der Untersuchungssubstanz und ihre Intensitäten auf- 
getragen (bezogen auf CoK,). Zur Ausmessung der ersten Interferenz 
des Petersberg-Illits sowie der Pseudomorphose wurden außerdem 
Spezialaufnahmen (mit CuK,, Kamera- @ 114,6 mm, 30 kV/13,5 mA, 
30 Std.) hergestellt. 

Die ermittelten Werte wurden mit dem umfangreichen Daten- 
material verglichen, das uns aus der Literatur bekannt ist. Das Ma- 
terial ist in den zusammenfassenden Darstellungen von JASMUND (10), 
Grim (5), Grim, BRADLEY & Brown (2) sowie in zahlreichen Einzel- 
studien enthalten. In diesen sind die Angaben über den Fithian-Illit 
bei Levinson (13) und über den South-Wales-Illit bei NAGELSCHMIDT 
& Hıcks (17) am wichtigsten. 

Die Tab. 7 mit den dna-Werten (A) und Tab. 8 mit den Glanz- 
winkeln und den entsprechenden Intensitäten gestatten unmittelbare 
Vergleiche zwischen den angeführten Mineralien. Diese Vergleiche 
deuten auf eine sehr enge Beziehung zwischen den bekannten 1 Md- 
Illiten und den Substanzen vom Petersberg hin. Hierbei ist zu beach- 
ten, daß der d-Wert des Fithian-Ilits von 10,1 A sowie der des South- 
Wales-Illits von 10,0 A bei dem Illit des Petersberges durch d, = 9,4 A 
srsetzt wird. Der d-Wert des Fithian-Illits von 4,98 A sowie der des 
south-Wales-Illits von 5,0 A wird beim Petersberg-Illit und bei der 
?seudomorphose durch d = 4,87 A reprasentiert. Der Wert d = 3,59 A 
der Pseudomorphose fehlt bei den anderen drei Vergleichssubstanzen. 
Yafiir kommen die d-Werte zwischen 3,07 und 2,97 A bei der Pseudo- 
norphose nicht vor. Erwähnt sei ferner, daß weder d = 1,69 bzw. 1,70 
toch d = 1,27 A des Petersberg-Illits sowie dessen Pseudomorphose bei 
len anderen Illiten auftreten. 
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Der Wertereichtum aller verglichener Substanzen ist nahezu gleich. Doch 
finden sich in der Literatur über den Fithian- und den South-Wales-Illit nur 
Angaben bis zu d = 1,24Ä, während von uns noch Werte bis zu d = 0,955 Ä 


gemessen wurden. 


Tabelle 7 
Te ee 
Fithian-Hlit South-Wales-Illit | Petersberg-Illit | Pseudomorphose 
dy 1 Ansı I Anxı I dia I 
oo ee er N FEN En | EEE 
10,1 st 10,0 sst 94  sst 9,4  sst 
4,98 s 5,0 m 
4,87 8 4,87 m 
4,48 sst 4,46 sst 4,37 st 4,41 st 
3,56 ss 3,59 sss 
a Br 0 SSu 3,26 sst 3,39 st 
3,07 ss 2,97 ss 3,01 ss 
2,85 ss 2,80 ss 2,83 8 2,80 ss 
2,57 sst DDESSt 2,54 sst 2,54 sst 
PEG rl 2,44 8 2,44 8 2,48 ss 
2,38 sd 2,37 ms 2,34 m DAS Y tI 
DONS Bh Gl Doms 2,19 ss 222 SS 
Da 5 
2,14 sd 2,14 m 2,12 m 9,13 m 
1,99 sd 1,98 m 1,96 sst 1,96 m 
1,69 ss 1,70 sss 
1,65 sd 1,64 m 1,63 sst 1,63 st 
1,50 st 1,49 sst 1,50 sst 1,50 st 
1,45 ss 
1,41 ss 
1,34 sd 1,34 s 5 1,332 m 
1,30 ms 1,29 m 1,29 m eps) aia) 
1,27 ss 1,27 sss 
IMDDes 1,24 8 1.24 3 DAS 
1,19 ss 
Sess 
es 1,10 sss 
UAOay & 1,05 sss 
1,03 ss 1,03 sss 
1,01 ss 
0,981 m 0,981 s 
0,970 s 0,970 s 
0,955 s 


(sss = sehr sehr schwach; ss — sehr schwach; s 


= schwach; ms = mittel- 


schwach; m = mittel; st = stark; sst = sehr stark; d = diffus.) 
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Zusammenfassung 


Im Bereich des kleinkristallinen Porphyrs des Petersberges bei 
Halle a. d. Saale sind zahlreiche sekundäre Mineralien zu finden, die 
ihre Entstehung vorwiegend der hydrothermalen Phase eines unter- 
rotliegenden Spaltenvulkans verdanken. Unter diesen Mineralien war 
die Natur des in der früheren Regionalliteratur erwähnten Pinitoids 
bzw. Seladonits, Pinguits und Kaolinits bislang ungeklärt. Tonmineral- 
substanzen hat man schon oft in den Halleschen Porphyren gefunden. 
In der vorliegenden Arbeit sind jedoch zum ersten Male silikatische 
Tonmineralien des Petersberger Porphyrs einer vielseitigen Analyse 
unterzogen worden. Dabei stellte es sich heraus, daß diese Mineralien 
dioktaedrischen Illiten entsprechen. Sie besitzen große Ähnlichkeit mit 
den einschichtigen ungeordneten monoklinen Illiten von Fithian in 
Illinois sowie mit den entsprechenden Illiten von Südwales. 

Bei der Beschreibung der Substanzen vom Petersberg wurde die 
Bezeichnung ‚‚Petersberg-Illit“ eingeführt. Sofern Literaturunter- 
lagen einen Vergleich ermöglichten, wurden die Daten dieses [hts 
denen des Fithian-Illits und South-Wales-Illits gegenübergestellt. 
Außerdem wurden beiden Entwässerungsverfahren sowie den Röntgen- 
untersuchungen alle diese Illite mit der Substanz von Pseudomorpho- 
sen des Petersberg-Illits nach Laumontit verglichen. 

Im einzelnen wurden die Genese, die Fundstätten und die Eigen- 
schaften der erwähnten Illite behandelt. Dabei wurde der Petersberg- 
lit optisch, elektronenoptisch und lumineszenzmikroskopisch unter- 
sucht. Weiterhin wurden seine Kohäsionseigenschaften, seine Dichte, 
seine chemische Zusammensetzung, sein Ionenaustausch, ferner die 
Farbreaktionen auf verschiedenen Anfärbelösungen, die Wasserauf- 
nahmefähigkeit, die Eigenschaften der Plastizität, die Entwässerungen 
nach der statischen Methode sowie der Differentialthermoanalyse und 
das Verhalten im Röntgenlicht beschrieben. Bei der Untersuchung 
ergab es sich, daß der Petersberg-Illit trotz Ähnlichkeit mit den bisher 
bekannten 1 Md-Illiten Abweichungen in den Daten der Doppel- 
brechung, des Ionenaustausches, des Anfärbereaktionsvermögens, der 
Entwässerung, ferner dem Verhalten im Röntgenlicht, vor allem aber 
in der Genese aufweist. Es besteht kein Zweifel darüber, daß der Peters- 
berg-Illit unter hydrothermalen Bedingungen durch Zersetzung und 
Verdrängung von Laumontit entstanden ist. 


Bei der Durchführung der vorliegenden Untersuchungen hat der Ver- 
fasser von verschiedenen Seiten wirksame Unterstützung erfahren. Die 
systematische Bearbeitung der gestellten Aufgabe wurde im Bodenphysika- 
lischen Labor der Hochschule für Bauwesen Leipzig durch das freundliche 
Entgegenkommen von Herrn Professor Dipl.-Ing.H. BERGER ermöglicht. Die 
elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden unter der Leitung von 
Herrn Dr. rer. nat. habil. W. Lorenz im Physikalisch-Chemischen Institut 
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der Karl-Marx-Universität Leipzig, die DTA-Kurven unter der Leitung 
von Herrn Dr. rer. nat. A. PrtzoLp im Institut für Silikathüttenkunde der 
Bergakademie Freiberg angefertigt. Zahlreiche Röntgenaufnahmen wurden 
in den Mineralogisch-Petrographischen Instituten der Martin-Luther-Uni- 
versität Halle-Wittenberg sowie der Karl-Marx-Universität Leipzig herge- 
stellt. Für Ratschläge und Hinweise bei der Identifizierung des Petersberg- 
Illits ist der Verfasser den Herren Dr.rer.nat. A. Meıser, (Physikalisch-Che- 
misches Institut der Karl-Marx-Universität Leipzig) sowie Dipl.-Mineral. 
H.-J. SEypDEwirz und Dipl.-Mineral. J. Lamprecut (Mineralogisch-Petro- 
graphisches Institut der Martin-Luther- Universitat Halle-Wittenberg) dank- 
bar verbunden. Besonderer Dank des Verfassers gilt schlieBlich Fraulein 
S. FRIEDRICH (Physikalisch-Chemisches Institut der Karl-Marx-Universität 
Leipzig) für die Durchführung der chemischen Vollanalysen. 
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W. Kleber: „Einführung in die Kristallographie.“ VEB 
Verlag Technik, Berlin 1956. 312 Seiten mit 316 Abb., Preis 21,— DM. 


Das vorliegende Buch ist vom Staatssekretariat für Hochschul- 
wesen als Lehrbuch an den Universitäten und Hochschulen der DDR 
eingeführt; moderne Darstellungen des Stoffgebietes der Kristallo- 
graphie waren bisher nur bei Verlagsanstalten außerhalb der DDR 
erschienen. Der Preis des Buches ist erstaunlich niedrig, und gegenüber 
einigen anderen einschlägigen Lehrbüchern ist die Kristallographie 
gesondert, nicht zusammen mit der Petrographie in einem Band dar- 
gestellt, so daß auch für deutschsprachige Studenten außerhalb der 
DDR, vor allem für Studenten der Chemie, das Buch willkommen 
und erschwinglich sein dürfte. Daß das von einem Mineralogen ge- 
schriebene Buch auch für unsere Studenten der Mineralogie und Geo- 
logie sehr nützlich ist, versteht sich fast von selbst. 

Die ‚„‚Einführung in die Kristallographie‘ will ‚‚eine morphologisch- 
strukturelle Betrachtungsweise aller Erscheinungen am Objekt 
‚Kristall‘ sein.“ Deshalb gliedert sich das Buch in drei nahezu gleich 
große Teile: Kristallstrukturlehre und Kristallmorphologie, Kristall- 
chemie, Kristallphysik. 


In der Einleitung wird der Leser mit dem Kristallinen vertraut ge- 
macht, wobei zunächst die Definition gegeben wird: „Kristalle sind 
homogene, anisotrope Körper.‘ Leider wird für die Erläuterung der 
Anisotropie der Kristalle das Wärmeleitvermögen benutzt, was un- 
geeignet ist, weil jene Eigenschaft bei allen kubischen Kristallen 
richtungsunabhängig ist. Erst auf Seite 23 wird die Definition ge- 
geben: „Ein Kristall ist eine periodische Anordnung von Atomen, 
Ionen oder Molekülen“, es wäre gut, das Wort „räumlich“ dazuzu- 
setzen. Von dem Begriff des räumlichen Translationsgitters ausgehend, 
hätte man nun die Bravaisgitter entwickeln können, aus denen zwang- 
los die Kristallsysteme, Richtungssymbole, Mitterschen Indizes, 
Symmetrieelemente usw. hätten abgeleitet werden können. Der Ver- 
fasser geht aber nicht diesen deduktiven Weg, sondern reiht die man- 
nigfachen kristallgeometrischen Tatsachen — wie es bisher fast immer 
üblich war — aneinander, wobei die Darstellung durchaus klar und 
flüssig ist und von vielen Abbildungen unterstützt wird. Der 1. Teil 
schließt, nachdem auch die fundamentalen Vorstellungen über das 
Kristallwachstum vorgestellt worden sind, mit einem interessanten 
Abschnitt ‚Korrespondenz von Habitus und Struktur“. 
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Folgende Bemerkungen möchte der Ref. gerne zum kristallgeo- 
metrischen Teil des Buches machen: 


Der einfache Grund für das Bestehen des Gesetzes der Winkel- 
konstanz wird nicht angegeben. — Der Unterschied zwischen den 
kristallographischen Achsenabschnitten und den Längen, die eine 
Fläche von den Achsen abschneidet, kommt nicht klar heraus; der 
Student wird Schwierigkeiten haben. — Erfreulich ist die Benutzung 
der HErMmAnn-MAuGuinsschen Symbole, aber leider werden nicht die 
für ihre Handhabung so wichtige „Reihenfolge der Blickriehtungen“ 
und die Regeln für das ‚„Kürzen“ der Symbole angegeben. Man sollte 
auch für die Klassensymbole mm2, 422, 622 und 432 nicht schreiben 
mm, 42, 62 und 43 (wie auf S. 52 und 53), ohne eine Erklärung für diese 
spezielle ,,Kiirzung* zu geben. — Auf. S. 52 fehlen bei dem Stereo- 
gramm der Klasse m3 die Digyren. — 6 bedingt nicht 3/m, sondern ist 
mit diesen Symmetrieoperationen identisch (S. 65). — Bei den n-Gleit- 
spiegelebenen ist die Gleitkomponente (a, + by+ c9)/2, die nur in 
tetragonalen und kubischen Raumgruppen auftreten kann, vergessen 
worden, wie auch die analoge Gleitkomponente der d-Gleitspiegel- 
ebene. — Nicht nur die Beschreibung, sondern die Entwicklung ein- 
facher Raumgruppen würde von den Studenten sehr begrüßt werden; 
dieser Abschnitt ist im Rahmen der Gesamtdarstellung und angesichts 
der Bedeutung der Raumgruppen für den Unterricht zu kurz geraten. 


Der 2. Teil gibt auf 75 Seiten einen sehr guten Überblick über die 
Kristallchemie. Kritisch zu bemerken wäre nur, daß die gegebene 
Darstellung der homöopolaren Bindung zu stark vereinfacht ist und 
daß die Korrekturfaktoren für die Koordinationszahlen angegeben 
werden sollten, wenn in einer umfangreichen Tabelle Ionen- und Atom- 
radien aufgeführt sind. — KAISi,0, kann doch Mischkristalle mit 
NaAISi,0, bilden! (S.145.) — Nicht nur CaCO, ist dimorph, sondern 
genauso auch SrCO, und BaCO, (S. 180). 


Der 3. Teil, Kristallphysik, ist ebenfalls straff gegliedert und ent- 
hält einige Abschnitte, die bisher in einer Einführung in die Kristallo- 
graphie selten oder noch nicht behandelt worden sind, wie Elastizität, 
Magnetismus, Lumineszenz. Ergänzt sei, daß die plastische Defor- 
mation und Spaltbarkeit des NaCl nicht vollständig dargestellt sind, 
denn (110) und,(001) sind Translationsflächen mit der Translations- 
richtung [110]. Bei Verschiebung in [001] bzw. [100] tritt Spaltbarkeit 
nach (110) bzw. (001) ein. Auch (111) ist eine Translationsfläche, was 
ebenfalls gut aus der Struktur verstanden werden kann. 


In diesem 3. Teil ist die Kristalloptik recht ausführlich einschließ- 
lich der polarisationsmikroskopischen Methoden behandelt. Als ergän- 
zende Literaturhinweise wären hier die Bücher von BURRI, SCHNEIDER- 
HÖHN und RAMDOHR nützlich. 

Der Teil der Kristallphysik wird beschlossen von einem 48 Seiten 
"umfassenden Überblick über die röntgenographische Untersuchung von 
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Kristallen, in dem die Grundlagen und wichtigsten Aufnahmeverfahren 
(jedoch ohne die BUERGER-Precession-Methode) sehr flüssig dargestellt 
sind. Mit einem Hinweis auf Methoden zur Bestimmung der Punktlagen 
endet der kristallphysikalische Teil. Die Literaturübersicht, die viel- 
leicht noch etwas ausführlicher hätte sein dürfen, wird dem Studenten 
von Nutzen sein. 

Erwähnt werden muß noch, daß das Buch außer Tafeln des WULFF- 
schen und Scamrprschen Netzes und der Atomradien auch eine Inter- 
ferenzfarbtafel enthält, die angesichts der Schwierigkeit einer der- 
artigen Reproduktion sehr anerkennenswert ist. 

Die oben gemachten kritischen Bemerkungen sollten kein verzerrtes 
Bild entstehen lassen; denn das KLegersche Buch wird als Lehrbuch 
sich einer regen Benutzung erfreuen können und dürfen. 

Soeben ist bereits die 2. Auflage angekündigt worden. 


Helmut G.F. Winkler 


Tagungen 


International Union of Crystallography, 
Commission on Crystallographic Apparatus 
10./12. Juni 1959 in Stockholm, Karolinska Institutet. 
Beschränkte Teilnehmerzahl. Anmeldung baldigst, doch spätestens 
bis 1. März 1959. 
10.6.: Geschäftssitzung der Commission 
11.6.: Präzisionsbestimmung von Gitter-Parametern 
12. 6.: Zählrohr- u.ä. Methoden zur Kristallstruktur-Bestimmung. 


Anfragen an Dr. W. ParrısH, Philips-Laboratories, 
Irvington-on-Hudson, New York, USA. 


Il. Internat. Symposium 
X-Ray Microscopy and X-Ray Microanalysis 
15./17. Juni 1959 in Stockholm, Karolinska Institutet. 


Anfragen an Dr. G. Héciunp, Institutionen för Medicinsk Fysik, 
Karolinska Institutet, Stockholm 60, Schweden. 


Personalia 


Prof. Dr. R. MoszBAc#H hat den Ruf an die Universität Gießen 
angenommen (siehe Monatsh. 1958, 8. 144). 
Frau Dr. Paura HAHN-WEINHEIMER, Assistentin am Mineralog. 


Institut der Universität Frankfurt a. M., hat sich für Mineralogie und 
Geochemie (16.6.1958) habilitiert. 
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Über die Kristallstruktur des Faujasites* 


Von G. Bergerhoff!, W.H. Baur? und W. Nowacki (Bern) 


« 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Einleitung 


Faujasit wurde erstmals in der Mitte des vorigen Jahrhunderts bei 
Sasbach am Kaiserstuhl gefunden. Nach Damour (1842) gehört er 
zur Gruppe der Zeolithe; von Knop (1892) wurde das Mineral eingehend 
kristallographisch untersucht und als kubisch beschrieben. In neuerer 
Zeit hat der Faujasit durch Untersuchungen von BARRER und Mit- 
arbeitern (1956/7) wieder Interesse erlangt, weil seine Austausch- 
fähigkeit das Vorliegen großer Kanäle anzeigt. Analysen verschiedener 
Autoren zeigen eine große Variabilität der Zusammensetzung; dem- 
zufolge schwanken auch die Gitterkonstanten, in der Raumgruppe 
herrscht Übereinstimmung. 


Damour (1842) — Faujasit von Sasbach 
(Na Ca)o.o75(Alo,s0510,20) O2 * (H29)1,37 
Srrunz (1955) — Faujasit von Sasbach 
Nay 776CA, 92419 ,450( ALi zea5t4152912)2 ° 16 H,O a = 24,65 A 
FiscHER, O Dantrex (1956) — Faujasit von Sasbach 
(Cay5,4Mgy,4(Nag)5,6) (Algs.5Sii32,40391,9) * 249.4 H,O 24,60 
BARRER u. a. (1956) — Synthetisches Material 


Nap ,432(Alo,a2g510,572) Oz * (H,O), 315 24,87 
BRECcK u. a. (1956) — Synthetisches Material 
Megsın(AlgeSizo6 0192) * 267 H,O 24,95 
Experimentelles 


Unsere Kristalle stammten ebenfalls von Sasbach. Die vom Natur- 
historischen Museum in Bern zur Verfügung gestellte Stufe konnte 
jedoch nicht chemisch analysiert werden. Pulver-, Dreh- und Weißen- 
bergaufnahmen mit Cu-K,-Strahlung ergaben die Gitterkonstante 
a — 24,74 A; aus den systematischen Auslöschungen (hkl) nur mit 
mee k= 2n und k +1]=2n, (Okl) nur mt k=2n, ]=2n und 
x +1 = 4n, (bhl) nur mit h + 1 = 2n vorhanden und Erfüllung von 
! (hkO) = I (khO) folgt die Raumgruppe Of —Fd3m. Mit der von 


* Mitt. Nr. 101, Abt. fiir Kristallographie und Strukturlehre, Universitat 
3ern (Vorl. Mitt. vgl. Lit. (6) und (14)). 

' Jetzt: Chem. Inst. Univ. Bonn. 
Jetzt: Min. Krist. Inst. Univ. Gottingen. 


tr 
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Damour (1842) angegebenen Formel und der zu 1,923 g/cm? bestimm- 
ten Dichte errechnen sich 384 Sauerstoffatome und 192 (Silizium-, 
Aluminium-) Atome pro Zelle. Das Verhältnis Al: Si schwankt von 
Substanz zu Substanz zwischen 1:1,3 und 1: 2,3 (siehe oben) und 
damit auch der Gehalt an Alkali- und Erdalkaliatomen. Er beträgt 
im höchsten Falle 80 einwertige Atome; der Wassergehalt ist sogar 
von der relativen Luftfeuchtigkeit abhängig (BARRER u. a. 1956) und 
wird maximal mit 267 Molekülen angegeben. 


Die Intensitäten der integrierten Multipel-Weißenbergaufnahmen 
wurden mit einem Nonius-Fotometer gemessen. Nicht beobachtete und 
nicht ausgelöschte Reflexe wurden mit der Hälfte der eben noch meß- 
baren Intensität eingesetzt; die «,— %,-Aufspaltung wurde berücksich- 
tigt. Nach Umrechnung auf |F|?-Werte (Lu 1943) wurden alle Reflexe 
auf eine gemeinsame relative Basis gebracht. Durch die zu [110] ge- 
wählte Drehachse und das vorliegende kubische Kristallsystem wurden 
auf dem Äquator und 6 Schichtlinien fast alle 829 unabhängigen 
Reflexe mehrere Male gemessen, so daß sich aus den Abweichungen 
die Genauigkeit der |F|?-Messung zu 10—15% abschätzen läßt. Der 
Absorptionseinfluß dürfte vernachlässigbar sein, denn die auf gleiche 
Weise gemessenen Intensitäten eines zweiten, ebenfalls völlig unregel- 
mäßigen und ca. 0,5 mm großen Splitters stimmten innerhalb der 
Feblergrenzen mit denen des ersten überein. Mit Hilfe einer Wilson- 
Statistik wurde anschließend die absolute Basis bestimmt. 


Silber-Faujasit 


Es war beabsichtigt, die Austauschfähigkeit des Faujasites dazu 
zu benutzen, die Methode des isomorphen Ersatzes für die Vorzeichen- 
bestimmung anzuwenden. Der noch auf dem Goniometerkopf befind- 
liche Kristall wurde zwei Tage in einer bewegten Silbernitratlösung 
belassen und daraufhin alle Intensitäten wie vorher gemessen, auf |F|2 
umgerechnet und auf absolute Basis gebracht. Patterson-Diagramme, 
berechnet mit den Differenzen F%,., — Fr (Ag-F. = Silber-Faujasit, 
F. = natürlicher Faujasit), sollten Vektoren des Gewichtes (Silber- 
Alkali) (Silber-Alkali) (1) und (Silber-Alkali) (Rest) (2) zeigen. Die zu 
erwartende statistische Verteilung der Alkaliatome verringert aber die 
Differenz der Gewichte (1) und (2) und die beiden Vektorensorten sind 
u. U. nicht unterscheidbar. Berechnet man jedoch Patterson-Dia- 
gramme mit dem Quadrat der Differenz AF = (F,,r. — Fr), so treten 
in diesem nur Vektoren des Gewichtes (Silber-Alkali) (Silber-Alkali) 
auf. In dem für die Patterson-Synthese benutzten (4 F)2-Satz werden 
allerdings die Werte, für die F,., und F, verschiedenes Vorzeichen 
haben, zu klein sein. Die dadurch bedingten Verfälschungen der Syn- 
these dürften sich jedoch in Grenzen halten und leicht zu erkennen 
sein, denn die (1 F)>-Synthese darf gegenüber der A (F)2-Synthese keine 
neuen Maxima enthalten. In der Tat ließen sich (A FR) und A(F)?- 
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Synthesen gemeinsam deuten; die über diesen Weg bestimmten Vor- 
zeichen führten jedoch zu keiner Auflösung der Struktur. 


Den Grund dafür ergab ein Vergleich der Patterson-Schnitte mit 
u— 1/4 für den natürlichen Faujasit einerseits und den Silber-Faujasit 
andererseits. Hs zeigte sich, daß neben Maxima, die in Höhe und Lage 
gleich sind (Rest-Rest-Maxima), sowohl solche vorhanden sind, die 
in der Lage gleich, aber in der Höhe verschieden sind (Silber-Ionen 
wandern beim Austausch auf Alkaliplätze), als auch solche, die kein 
entsprechendes Maximum im anderen Diagramm aufweisen (Ionen 
wandern beim Austausch auf neue Plätze). Silber-Faujasit und natür- 
licher Faujasit sind also höchstens in bezug auf ihr (Si, Al)O,-Geriist 
isotyp. Nicht dagegen in strengem Sinne, denn gerade die für die 
Methode des isomorphen Ersatzes benötigten Kationen wandern beim 
Austausch teilweise auf neue Plätze. 


Superpositionsmethode 


In den Patterson-Schnitten (u = 1/4) des natürlichen und des Silber- 
Faujasites trat ein gemeinsames Maximum auf, das scheinbar dem 
Gitterkomplex (48 f) mit x = 0,036 angehörte. Die mit den Koeffizien- 
ben Sasa? le dreidimensional berechnete Überlagerungssynthese 
zeigte ausgeprägte Maxima, von denen sich die höheren eindeutig 
bestimmten Gitterkomplexen zuordnen ließen. Auffallend war, daß zu 
jedem Maximum ein solches vorhanden war, dessen Punktlage um 003 
gegenüber dem anderen verschoben war. In der vorliegenden Raum- 
gruppe besitzen jedoch Strukturen, die gegeneinander um 003 ver- 
schoben sind, ein identisches Patterson-Diagramm. Die höchsten 
Maxima einer Gruppe gehörten dem Gitterkomplex (1921) an und stell- 
ten nach Zahl, Abständen und räumlicher Anordnung statistisch ver- 
teilte Aluminium- und Siliziumatome dar. Die Parameter der Tetra- 
eder-Sauerstoffatome ergaben sich aus der Lage der Siliziumatome 
beiderseits von Spiegelebenen und einem üblichen Si-O-Abstand von 
1,61 A. 

Zwei mit den Vorzeichen des SiO,-Gerüstes (bzw. unter Hinzu- 
nahme von Alkalien) berechnete dreidimensionale Fourier-Synthesen 
verfeinerten die Parameter und ließen Maxima erkennen, die eventuell 
Alkaliatomen zugeordnet werden können. Wassermoleküle konnten 
hingegen nicht eindeutig festgelegt werden. Die Strukturfaktoren- 
berechnung ergibt jetzt einen Temperaturfaktor von B = 1,43 A? und 
einen Zuverlässigkeitsindex von R = 0,32 (unter Einschluß aller 
Reflexe)?. Die Strukturfaktoren wurden dabei zuletzt nicht mit dem 
Nullpunkt in D,,—3 m, sondern in T,—43 m berechnet, und zwar 
entsprechend den Formeln der Raumgruppe T,—Fd3 (Nullpunkt in 
T—23). Das (Si, Al) zerfällt dabei in zwei 96-zählige Gitterkomplexe. 


3 Eine Tabelle beobachteter und berechneter Strukturamplituden steht 


Interessenten zur Verfügung. 
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Alle Atome (Si,, Siz, O1, Os, Og, O,) besetzen damit dieselbe Punktlage 
(96 g) und alle Strukturfaktoren können so nach einer Formel berechnet 
werden. 


Tabelle der Atomkoordinaten 


Silizium, Aluminium (192 ı) x=0,125 y—0,052 z= 0,035 
Sauerstoff (1) (96 g) x =0;174 7% = 0,967 
Sauerstoff (2) (96 g) xe == ONS 2, — 05325 
Sauerstoff (3) (96 g) x = 0,250 zu 0.134 
Sauerstoff (4) (96 h) > == OOM 
„Alkali“ (1) (32 e) x = 0,073 
„Alkali“ (2) (32 e) er) 


Abb. la. Modell der Si (Al)-Lagen (Ecken der Kubooktaeder) 
im Faujasit, parallel [100]. 


Abb. 1b. Ibid., parallel [110] die weiten Kanäle. 
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Diskussion 


Die Struktur stellt ein (Si, Al) O,-Gerüst dar (Abb. la und 1b), in dem 
aus Sihzium und Aluminium gebildete kubooktaederförmige, kleine 
Käfige mit der gleichmäßigen Kanten'änge 3,09 A in Tetraederrich- 
tungen durch hexagonale Zylinder der Höhe 3,09 A verbunden sind, 
so daß eine gleich große Anzahl großer Käfige entsteht. Alle Silizium- 
und Aluminiumatome sind Zentralatome regulärer SiO,-Tetraeder, die 
also tiber alle Ecken untereinander verkniipft sind. In Richtung [110 
durchziehen den Kristall Kanäle, die durch einen Kranz von 12 Sili- 
zium- bzw. Sauerstoffatomen gebildet werden. Die Kanäle haben einen 
elliptischen Querschnitt, dessen große Achse (in Richtung [110]) 10,4 A, 
dessen kleine Achse (in Richtung [001]) 8,9 A beträgt (jeweils von 
Sauerstoff- zu Sauerstoffmittelpunkt gemessen). Folgt man den Kanä- 
len jedoch zick-zack-formig abwechselnd in Richtung [111] und [111], 
so haben sie einen kreisförmigen Querschnitt von 10,4 Ä Durchmesser. 
Entsprechend der Symmetrie O,—m3m liegen die gleichen Kanäle 
selbstverständlich auch in den Richtungen [101] und [011] vor. Die 
Struktur erklärt damit die von BARRER u.a. (1956) untersuchten 
Molekülsieb- und Ionenaustauscheigenschaften zwanglos. 

Eine andere Frage ist die Lage der Alkaliatome und des Wassers. 
Die gefundenen Gitterkomplexe (32 e) liegen auf der Oberfläche der 
Kubooktaeder. Hier können jedoch nicht alle Atome, die vorhanden 
sein können, untergebracht werden, zumal die geringe Höhe der 
Maxıma dafür spricht, daß die Punktlagen nur statistisch besetzt sind. 
Damit liegt der Schluß nahe, daß weitere Alkaliatome zusammen mit 
den Wassermolekülen auf der inneren Oberfläche der großen Käfige 
mehr oder weniger regelmäßig verteilt sind. Dann dürften sie als in 
ihrer Gesamtheit symmetrisch angeordnete Streueinheiten einen Bei- 
trag zur Intensitätsrechnung liefern. Obwohl hier der Grund für den 
noch relativ hohen Zuverlässigkeitsindex und den stark schwankenden 
Untergrund der Synthese zu erwarten ist, konnte der Einfluß leider im 
Rahmen der Arbeit nicht diskutiert werden. 


Berechnungen 


Alle Berechnungen wurden mit Lochkarten ausgeführt, wie es bereits 
von Bürkı und Nowackı (1956) beschrieben wurde. Für die Struktur- 
faktorenberechnung nach den Internationalen Tabellen ist die Korrektur 
bei LonspaLe (1956) zu beachten. Ferner erscheint es uns wichtig, auf 
folgendes aufmerksam zu machen. Legt man die Elementarzelle in der 
Raumgruppe O7 — Fd3 m so, daß der Nullpunkt die Symmetrie D,, — 3 m 
nesitzt, so teilen sich die 48 Flächen gleicher Intensität der Klasse O, —m3m 
‚n 4 Gruppen von untereinander auch in bezug auf die Vorzeichen der 
#-Werte äquivalenten Flächen auf. 


4 Nach freundlicher, mündlicher Mitteilung von Herrn Dr. D. W. Breck 
1957) sollen an Faujasit Kleinwinkelreflexe beobachtet worden sein. 


198 G. Bergerhoff, W. H. Baur und W. Nowacki 


(hkl klh Ihk hlk Ikh khl) 
+ (hkl klh Ihk hlk Ikh khl) 
+ (hkl klh Ihk hlk Ikh khl) 
+ (hkl klh Ihk ~~ blk Ikh khl) 


Aus der Gesamtheit aller Reflexe lassen sich nun drei Gruppen herausgreifen, 


für deren hkl-Werte die Beziehungen 


Gruppennummer 

en East eee Int. Tab. 8. 519 
4n 4n 4n 1 
4n+2 4n 4n+2 3 
4n 4n 4n+2 6 


gelten. Alle anderen Reflexe, deren hkl-Werte keiner dieser Beziehungen 
genügen, besitzen immer eine äquivalente Fläche, die eine von ihnen (siehe 
aber unten) erfüllt und die durch folgende Vertauschungen erhältlich ist: 


Gruppennummer Lauten die Beziehungen so gehören die Flächen 
Int. Tab. S. 519 einer hkl-Kombination zur Gruppe 


h+k k+1 1+h 


2 4n 4n+2 4n+2 > | Ikh 
4 4n+2 4n+2 4n \ khl 
8 4n 4n+2 4n khl 
a 4n 223 4n 4n 6 hlk 
5 An 4-2 Sn So An 2 hkl 


Bei der letzten Beziehung ist durch Vertauschung keine äquivalente Fläche 
zu erreichen. Die F(hkl) haben daher immer das entgegengesetzte Vorzeichen, 
wie es mit (hkl) errechnet worden ist. Zur Berechnung aller F(hkl) der 
Raumgruppe O0, — Fd3m genügen also die in den Internationalen Tabellen 
unter (1), (3) und (6) angegebenen, nach LONSDALE entsprechend korrigierten 
Formeln. 
Für die Berechnung der Fourier-Synthese durch aufeinanderfolgende 
Summation mittels Koeffiziententafeln läßt sich die Formel 
Oo 
WO lea) = yy & + F(hkl) cos 2a(hx + ky + Iz) 
8) 
für den zentrosymmetrischen Fall ganz allgemein entwickeln. (Es bedeuten: 
chx = cos 27hx, shx = sin 2rhx, usw.) 


V+ o(xyz) = F(000) 


+2 = s" F(h00)chx + & 3 F(0k0) cky + z F (001) elz) 


=. 2(2 Abko) + EIB(hkO)skxsky 
C(hOl)chxelz + FXD(hOl)shxslz 
E(Okl)ekyclz + 0) 2 
Hf(hkl)chxckyelz 
22.J(hkl)shxskyelz 
K(hkl)shxckyslz 


L(hkl)chxskyslz) 


“ly u iM 


es 
Saw 
ne 
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mit: 
A = F(hk0) + F(hk0) B = F(hk0) — F(hk0) 
C = F(hol) + F(h0l) D = F(h0l) — F(h0l) 
E = F(0kI) + F(0kl) G = F(0kl) — F(Ok]) 
H= ¥ F(hkl) + F(hkl) + F(hkl) + FÜhkl) 
Ve + F(hkl) + F(hkl) — F(hkl) 
K = — F(hkl) + F(hkl) — F(hkl) + F(hkl) 
L = — _ Flhkd) — F(hkl) + F(hkl) + F(hkl). 


in der Raumgruppe O; — Fd3m gilt A bis L = m - F(hkl), wobei m für die 
einzelnen Gruppen der Internationalen Tabellen folgende Werte annimmt: 


Gruppennummer Int. Tab. S. 519 


1 2 3 4 5 6 Ü 8 
A,C,E +2 0 0 0 
15, 1D), (; 0 —2 —2 —% 
H +4 0 0 0 2 2 2 +2 
J 0 —4 0 0 2 2 y 2 
K 0) 0 0 4 2 2 2 2 
L 0 0 —4 0 2 2 2 +2 
Für h,k,1 gilt immer 4n oder 2n 2n+1 
4n+ 2 


‘Man sieht, daß beim Aufstellen der Koeffiziententafeln für h = const., k, | 
für h = 2 n zahlreiche Koeffizienten verschwinden, fürh =2n + 1 dagegen 
\folgende Beziehungen bestehen: (i=YV — 1) 

J=— fee Kei L=— iktlH. 
Für h=2n + 1 brauchen daher nur die Summationen mit H durchgeführt 
zu werden, denn wie man leicht zeigen kann, ergibt sich: 


i. Summation: » Hecky =H, 
4 y 
k 
2) J sky = J’y —— — jh+t H’ija—y 
& Kicky == Ki ln, 
2 Uisky == liga ==" * + HW j4—y 
2. Summation: 2 H’y elz = WH’ yz 
if 
a J'y Clin = J "yn = ee! Ee wa n Z 
f2'K’y sla = Ky, = — Pt HY, 1 


> L’y y= Li yz a + Er 1/4— 7, 
3. Summation: Vo (xyz) = 2 (Hy, + L’’yz) chx 
+ 2 (J yz+ K'yz) shx 


vr [73 
= 2 (Hy+H ıj-y,1ja—z) chx 
h=2n+1 
’ . = fr / 
+ > lH 1/4—y, 2 1 H’ y,1/4—z) shx 
h=2n+1 
eF 2 (By, + L yz) chx 


2 (J’yz + K’yz) shx. 
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Zur Topochemie der Ätzung von Dolomit-Einkristallen 


Von J. Bohm! und W. Kleber 


Mit 8 Abbildungen im Text 


Mitteilung aus dem Mineralogisch-Petrographischen Institut 
und Museum der Humboldt-Universität Berlin 


Die bereits im Jahre 1938 durch einen von uns (5) konzipierte 
topochemische Adsorptionstheorie der Einkristall-Atzung konnte 
neuerdings (6) auch in quantitativer Richtung wesentlich weiterent- 
wickelt werden. Durch den Konnex zu wichtigen Wachstums- 
phänomenen (Exomorphose, Hypomorphie), die ebenfalls durch die 
Grundvorstellung der flächenspezifischen Adsorption gedeutet 
werden konnten, hat die Topochemie des Ätzvorganges eine besondere 
Aktualität erlangt. Die bedingte Reziprozität zwischen Wachstum und 
Atzung ist nicht mehr allein kinematisch, sondern auch kinetisch zu 
verstehen. Als Modellkristall zur experimentellen Überprüfung der 
Adsorptionstheorie der Ätzung hat sich zunächst Caleit bewährt (3) 
(6), und es erschien in Fortführung dieser Untersuchungen nützlich, 
entsprechende Versuche auch am De mit anzugehen (2), zumal bei 
dieser Kristallart interessante Symmetrieeffekte zur Diskussion standen. 


Theoretische Betrachtungen 


Wird der Ätzprozeß durch den Adsorptionsmechanismus kontrol- 
liert, so ergibt sich nach (6) für die lineare Ätzgeschwindigkeit v einer 
Kristallfläche der Ausdruck: 


= Bee (kT/2rm)!!2 - eV/KT, 
a es 
Hierbei sind d der Abstand zweier aufeinanderfolgender Reihen von 
Gitterbausteinen in der betrachteten Netzebene, n die Anzahl der 
Admolekeln (Säureanion) in der statistisch-homogenen Phase, ng die 
Anzahl der auf der Oberflacheneinheit in der Zeiteinheit adsorbierten 
Admolekeln, x, die maximal mögliche Belegungsdichte der Fläche, v die 
Schwingungsfrequenz der Admolekeln in den Anlagerungsstellen, m die 
Masse der Admolekel, 4 die Adsorptionsenergie für die Admolekel auf 


1 Jetzt: Institut fiir angewandte Physik der Reinststoffe Dresden. 
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der betrachteten Fläche und k bzw. T die Borrzmann-Konstante bzw. 
absolute Temperatur. Berücksichtigt man noch die Aktivierungs- 
energie y’, die für die Ablösung der bei der Atzung neu entstandenen 
Verbindungsmolekel von der Kristallfläche notwendig ist, so lautet der 
Exponent — (y’ — 4)/kT. Der Flächenspezifität des Atzvorganges 
kommt in der Abhängigkeit von der maximalen Belegungsdichte x, 
und von der Adsorptionsenergie A der Admolekel zum Ausdruck. 
Beides sind Funktionen der Flächenlage (hkl). 


Nun stößt aber bekanntlich die experimentelle Bestimmung der 
linearen Verschiebungsgeschwindigkeiten v beim Ätzen auf eine grund- 
sätzliche Schwierigkeit, da auf den Hauptwachstumsflächen die spe- 
zifischen Ätzgruben entstehen. Auch die Frage der Ätzgrubenbildung 
ist im Zusammenhang mit der Lokalisierung von Gitterstörungen 
neuerdings von größter praktischer Bedeutung geworden. Es soll daher 
im folgenden etwas ausführlicher auf dieses Problem eingegangen 
werden. 


Der Ort der Ätzgrube wird durch eine Störung des normalen Auf- 
baus der Kristalloberfläche festgelegt. Während R. Gross (4) in seiner 
klassischen kinematischen Ableitung der Ätzgruben von beliebigen 
Fehlern an der Oberfläche ausgeht, werden in der neueren Literatur 
(z. B. (9)) die Ätzgruben unmittelbar Versetzungen zugeordnet. Eine 
Ätzgrube wird dort entstehen, wo eine lineare (eindimensionale) Gitter- 
störung die betreffende Kristallfläche (nicht notwendig senkrecht) 
durchsticht. Vom Zentrum der Störung ausgehend wird die Kristall- 
substanz meist terrassenförmig abgetragen. (Der Abbau in Terrassen 
ist besonders gut bei den Ätzfiguren der Abb. 2 zu sehen.) Für Größe 
und Gestalt der Ätzgrube maßgebend ist insbesondere das Verhältnis 
der Geschwindigkeiten, mit denen sich die einzelnen Terrassen in den 
verschiedenen Richtungen ausbreiten (vn), zu der Geschwindigkeit, mit 
der die Grube in Richtung der primären linearen Störung in das 
Kristallinnere fortschreitet (v,). Selbstverständlich spielt hierbei auch 
die Verschiebungsgeschwindigkeit der Hauptfläche (vr) eine Rolle. 
Die besonderen geometrischen Verhältnisse im Bereich einer Ätzgrube 
erfordern notwendigerweise die Berücksichtigung der Diffusion. 


Unter gewissen Voraussetzungen (nicht zu hohe Konzentrationen 
und Reaktionsgeschwindigkeiten, genügender Abstand vom chemi- 
schen Gleichgewicht, Abwesenheit wirksamer Lösungsgenossen) kön- 
nen wir in erster Näherung annehmen, daß bei einer gegebenen Tem- 
peratur die lineare Ätzgeschwindigkeit, die ein Maß für die Geschwin- 
digkeit der chemischen Reaktion darstellt, der Konzentration des 
Atzmittels proportional ist (Faktor n in dem Ausdruck auf 8. 201!). 
Bezeichnen wir mit cp die Konzentration des Atzmittels in einer 
dünnen Schicht dicht am Kristall (Abb. 1), so gilt Vie kr: cp, wobei 
kr die Geschwindigkeitskonstante der Grenzflächenreaktion kennzeich- 
net und eng mit dem Ausdruck auf 8. 201 zusammenhängt. Der Ver- 
brauch an Atzmittel, für den vp gleichfalls ein Maß darstellt, muß durch 
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Diffusion nachgeliefert werden. Außerhalb einer gewissen Schicht der 
Dicke ö sei die Konzentration des Ätzmittels konstant Co. Unter Ver- 
wendung des 1. Fick’schen Gesetzes der Diffusionstheorie ergibt sich 
die Beziehung (Faktoren des Maßsystems werden jeweils mit kr zu- 
sammengezogen): 
D c 
kp: cr = = (Co Cr) oder cr = ee arte 
C 
k ai il 
| a 


Cr Co Hierbei ist D die Diffusionskonstante. 


Am Boden einer Atzgrube der Tiefe s 
gilt dagegen entsprechend: 


Wir können dieses Resultat noch ver- 
bessern, wenn wir berücksichtigen, daß 
die Konzentration nicht genau linear 
von cyaufc,, sondern in der Grube etwas 
steiler abfallt und im oberen Gebiet der 
Grube die Konzentration cr herrscht. 
Der Ansatz lautet dann: 


le— JS —o 


_Abb. 1. Konzentrationsverhalt- k,- cs’ =D ee 
nisse im Bereich einer Grube. 


| Und es ist: 


‘Nun gilt aber stets k, > kp, da ja die Stelle der Störung mit höherem 
| Energieinhalt schneller als die Umgebung reagiert. Sowohl c, als auch 
cs nehmen mit wachsender Tiefe s ab. Wenn c, bzw. cs’ so weit 
‚abgesunken ist, daß der Wert kr/ks + cr erreicht ist, so folgt vr = Vg, 
dh. es hat sich ein Gleichgewicht eingestellt, und die Grube kann nicht 
a ehr tiefer werden. Hieraus ergibt sich für die maximale Tiefe sm der 
"Ausdruck: 

k, — kr 
Incr 


Seo a) 


‚Wichtig ist bei diesem Ergebnis, daß die maximale Tiefe in erster 
‘\ iherung unabhängig von der Konzentration des Atzmittels cy und 
ip» oportional der Diffusionskonstante D ist. 
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Es ist allerdings noch zu beachten, daß die Konzentrationsverhält- 
nisse der Abb. 1 nicht mehr gelten, wenn die Ausdehnung der Atzgrube in 
die Größenordnung von 6 gelangt. Dann wird sich die Konzentrations- 
verteilung in der Lösung stärker den Besonderheiten der Oberfläche 
anpassen. Die Ausdehnung einer solchen Grube wird — im allgemeinen 
linear mit der Zeit (vgl. (6)) — unbeschränkt zunehmen können. Solche 
Erscheinungen werden im neueren Schrifttum (z. B. SCHELL (8)) als 
„bevorzugte“ Ätzung bezeichnet. Da hierbei besonders die Struktur 
des Kristalls entscheidend ist, dürfte auch die Bezeichnung ,,struktur- 
spezifische Ätzung“ treffend sein. 


Erreichen die Gruben das Gleichgewicht (mit vr = Vs) bereits 
dann, wenn ihre Ausdehnung noch klein im Verhältnis zu ö ist, so gilt 
die eben gegebene Abschätzung, ihre Größe bleibt etwa im Bereich 
des Auflösungsvermögens der gewöhnlichen Mikroskope. In diesem 
Falle ist die Möglichkeit zu einer ‚‚nicht bevorzugten“ Atzung (SCHELL 
(8)) gegeben, die zu einer glatten Abtragung der Flächen führt. 


Als anderer Extremfall erscheint vn > vs. Hier erhalten wir flache, 
rasch auseinanderlaufende Gebilde, die sich gegenseitig durchsetzen 
und keine definierten Formen mehr erkennen lassen. 


Das Auftreten von Ätzfiguren ist also (neben dem unmittelbaren 
Anlaß in Form einer linearen Störung) an bestimmte recht enge Be- 
dingungen hinsichtlich der gegenseitigen Verhältnisse von drei 
Geschwindigkeiten (vp, vs und vn) geknüpft. Diese Bedingungen sind 
allgemein nur auf den Hauptwachstumsflächen erfüllt, wobei gleich- 
zeitig noch vp (etwa durch Adsorptionsprozesse, vgl. (9)) gegenüber dem 
Normalwert herabgesetzt werden muß. Das gegenseitige Verhältnis 
dieser drei Geschwindigkeiten, die natürlich auch Gestalt und Aus- 
dehnung der Gruben kontrollieren, hängt neben den chemischen und 
topochemischen Gegebenheiten von der Konzentration, der Tem- 


peratur und gegebenenfalls von der Gegenwart wirksamer Lösungs- 
genossen ab. 


Experimentelle Ergebnisse 


Als Versuchsmaterial? wurde ein Teil eines einzelnen, größeren, 
durchsichtigen Dolomitkristalls von Miask (Süd-Ural) verwendet. Ver- 
gleichsweise wurden einige Versuche an einem Dolomit von Scaleglia 
(bei Dissentis, Schweiz) durchgeführt. Nur frische Spaltflächen eignen 
sich für die Erzeugung brauchbarer Ätzfiguren. Da die beobachteten 
Atzgruben sehr klein waren, erwiesen sich Beobachtungen bzw. photo- 
graphische Aufnahmen mit der gewöhnlichen Mikroskop-Einrichtung 
als wenig geeignet. Dagegen bewährte sich ausgezeichnet die Methode 
des polarisierten Auflichts. Abb.2u.3 geben besonders gut gelun- 
gene Aufnahmen von Ätzfiguren im Auflicht wieder. 

* Herrn Dr. E. Fischer, Kustos am Min. Inst. der Humboldt-Univ. 
danken wir für die Beschaffung des Materials. 


Abb. 2. Ätzgruben mit Terrassen auf (1011)-Dolomit. Ätzmittel: 1%,ige HCl, 
20°C, 18 h. Vergr. 1:100. 


Zur Beurteilung von Orientierung und Symmetrie der Atzgruben 
beim Dolomit muß man sich darüber im klaren sein, daß man in der 
Klasse 3 ,,oben“ und ‚‚unten“ definieren kann, obwohl ein Inversions- 
zentrum vorhanden ist. Be- 
kanntlich sind die Atzfiguren 
auf (1011) bei Ätzung mit op- 
tisch inaktiven Säuren asym- 
metrisch (Abb. 33). Die Ätz- 
gruben auf den drei oberen Flä- 
chen (1011), (1101) und (0111) 
sind einander kongruent 
gleich, ebenso jene der drei un- 
teren Flächen (O11T), (IO1T) und 
(1101) untereinander. Jedoch 
sind die ,,oberen‘‘ und ‚unteren‘ 
Ätzfiguren zueinander nur spie- 
gelbildlich äquivalent (enan- 
tiomorph). Man kann also zwi- 
schen Rechts- und Linksfiächen 
(D- und L-Flächen) ein und der- 
selben Form (z. B. Rhomboeder) 
unterscheiden und per defini- 
tionem orientieren. F. BECKE (1) 
hat diese Verhältnisse zum ersten 


Mal richtig dargestellt. Abb.3. Ätzgruben auf(1011)-Dolomit. 
3eim Ätzen mit optisch ak- Ätzmittel: Gemisch aus 1 Tl verd. HCl 
tiven Säuren ist zu erwarten, (7.16 Gew. %) + 1 T140% iger l-Wein- 
daß sich enantiomorphe Flächen säure. 80° C, 5 min. Rechtsfläche! 
verschieden verhalten. Jedoch Verer. 1:1000. 


% Alle Abbildungen mit Ätzfiguren auf (1011) sind in derselben Weise 
orientiert: Stets befindet sich die trigonale Ecke der Rhomboederfläche oben! 
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ist im allgemeinen der Effekt recht schwach und für den Beobachter erst 
nach einiger Übung erkennbar. Durch systematische Veränderung der 
Ätzbedingungen wurde versucht, den Effekt besser herauszuarbeiten. 
Es erwies sich allgemein als nützlich, durch Zusatz von starken Mineral- 
säuren zu den schwachen optisch aktiven Säuren die Reaktionsgeschwin- 
digkeit zu erhöhen. Es wurden jedoch auch Versuchsreihen mit reiner 
Weinsäure durchgeführt. 

Auf den Abb. 4 und 5 sind Ätzgruben wiedergegeben, die unter 
Anwendung eines Gemisches von l-Weinsäure und Salzsäure auf Spalt- 


Abb. 4. Atzgruben auf (1011)-Dolomit. Ätzmittel: Gemisch aus 1 Tl. 40%iger 
l-Weinsäure und 1 TI verd. HCl (7,16 Gew-.%). 80°C, 5 min. Linksfläche! 
Vergr. 1:300. 


Abb. 5. Bedingungen wie Abb. 4. Rechtsfläche! Vergr. 1:300. 


rhomboeder-Flächen erzeugt wurden. Abb. 4 stellt eine L-Fläche 
Abb. 5 dagegen eine D-Fläche dar. Die Verschiedenheit ist nicht aus 
geprägt, aber sie deutet sich an: Die Ätzgruben auf der L-Fläche sind 
in der vertikalen Richtung deutlich gestreckter als die Figuren auf deı 
Rechtsfläche. Die besprochenen Proben wurden bei 80° C geätzt. Wie 
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bereits in (6) erwähnt wurde, nimmt der Hypomorphie-Effekt (Asym- 
metriegrad) beim Ätzen mit steigender Temperatur ab. Als sehr günstig 
erwies sich eine Atztemperatar von 35°C (Abb. 6 und 7). Es kann 


Abb. 6. Ätzgruben auf eee Ätzmittel: Konz. Lsg. von 1-Wein- 
säure in 5% iger HCl. 35°C, 2,5 h. Linksfläche! Vergr. 1:200. 


Abb. 7. Bedingungen wie Abb. 6. Rechtsfläche! Vergr. 1:200. 


allgemein festgestellt werden, daß die mit l-Weinsaure auf einer Links- 
fläche erzeugten Ätzgruben gegenüber den auf einer D-Fläche erzeugten 
die Tendenz zu einer länglichen Ausbildung (in vertikaler Richtung) 
stärker betonen. Die auf der D-Fläche gebildeten Figuren sind gedrun- 
gener und nähern sich mehr der Trapezform. Wenn auch die Unter- 
schiede der Gruben auf D- und L-Flächen nicht in allen Fällen so auf- 
fällig wie in den Abb. 6 und 7 sind, so sind die Abweichungen doch 
systematisch. Der Effekt erweist sich also als eindeutig gesichert. Es 
ist darauf hinzuweisen, daß unsere Untersuchungen die Ergebnisse von 
Royer (7) nicht bestätigen, daß die Atzfiguren auf Flächen und Gegen- 
flächen des Dolomit-Grundrhomboeders nach Konturen und Stellung 
einander völlig unähnlich sind. Vielmehr bleibt der morphologische 
Typus der Ätzgruben weitgehend erhalten. 
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Nach theoretischen Erwägungen ist dieses Resultat auch keines- 
wegs überraschend. Nach der in (6) abgeleiteten Formel für die linearen 
Verschiebungsgeschwindigkeiten beim Atzen ist der unterschiedliche 
Angriff der asymmetrischen Säureanionen in enantiomorphen Rich- 
tungen lediglich durch die Verschiedenheit der Adsorptionswärmen 
bedingt. Es ist aber anzunehmen, daß diese im allgemeinen nicht 
groß ist. 

Die Kontrollversuche mit d-Weinsäure lieferten die erwarteten 
Ergebnisse: Die auf einer L-Fläche mit d-Weinsäure erzeugten Ätz- 
figuren entsprechen ceteris paribus spiegelbildlich äquivalent den mit 
l-Weinsäure auf einer D-Fläche erzeugten Gruben und umgekehrt. 
Während die mehr länglichen Figuren bei l-Weinsäure auf den L- 
Flächen auftreten, finden sich diese bei d-Weinsäure auf den D-Flächen. 
Umgekehrt sind die gedrungeneren Formen mit l-Weinsäure auf den 
D-Flächen, mit d-Weinsäure auf den L-Flächen zu beobachten. 

Außer mit d- und l-Weinsäure wurde Dolomit mit Aminosäuren 
geätzt. Verwendet wurden: Optisch aktives Analin, Valin, Norvalin 
und «-Aminobuttersäure, jeweils sowohl in der d- als auch |-Form. 
Da reine Lösungen der Aminosäuren Dolomit nicht angreifen, wurde 
mit HCl etwas angesäuert. Die beobachteten Effekte sind nicht sehr 
deutlich. Abb. 8 gibt eine Aufnahme von Ätzgruben wieder, die mit 


Abb. 8. Ätzgruben quf (1011)-Dolomit. Ätzmittel: 2 ml d(—)x—Amino- 
buttersäure + 0,1 ml HCl konz. 35° ©, 2,5 h. Rechtsflache! Vergr. 1:500. 


einer Mischung von d(-)«-Aminobuttersäure und Salzsäure auf einer 
D-Fläche gewonnen wurden. 

Zur Ergänzung der Ätzversuche an Einkristall-Flächen wurden 
auch Atzversuche an Hohlhalbkugeln von Dolomit durchgeführt. Der 
Präparation der Konkavkugeln wurden die besten Spaltrhomboeder, 
die während der Vorbereitung der übrigen Untersuchungen anfıelen, 
vorbehalten. Die Hohlhalbkugeln wurden mit einem zahnärztlichen 
Kavitätenbohrer des kleinsten erreichbaren Durchmessers (0,5 mm) 


hergestellt. Nach sorgfältiger Reinigung wurden die Proben dann dem 
Atzprozeß unterworfen. 
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Wie üblich bilden sich beim Ätzen der Hohlhalbkugeln zunächst 
einige glatte Flecke, die allmählich größer werden und gegebenenfalls 
unter Bildung scharfer Kanten zusammenwachsen. Zwischen den glat- 
ten Flächen finden sich rauhe Zwischengebiete, die nach und nach 
kleiner werden und schließlich verschwinden. 

Zur Indizierung der Flächen wurden mit einem Spezialwachs 
Abdrücke hergestellt, die mit dem zweikreisigen Reflexionsgoniometer 
vermessen werden konnten. Zuerst wurde stets die der Hauptfläche 
parallele Rhomboederfläche (1011) festgestellt. Bald gesellen sich dann 
die Flächen (0112) und (1102) hinzu. Meist — besonders bei Ätzung 
mit reiner Salzsäure — treten keine weiteren Flächen mehr auf. Als 
nächsthäufige Fläche erscheint die Basis (0001), die nur gelegentlich 
auch bei Anwendung reiner Salzsäure beobachtet wurde. 

Bei Atzung mit einem Gemisch von I-Weinsäure und Salzsäure (20°C, 
Ätzdauer: 20h) sind folgende Flächen festzustellen: (1011), (0112), 
(1102), (0001), (1012) ?, (T101) ?, (0111) ? und (0441) ? Gegenüber der At- 
zung mit reiner Salzsäure ist demnach keine hypomorphe Flächenver- 
teilung zu verzeichnen. Aber das ist beiden vorliegenden Kombinationen 
auch garnicht zu erwarten,da nurkongruentgleiche Flächen auftreten. 

Lediglich in einer Nebenerscheinung deutet sich eine Asymmetrie 
an: Die rauhen Bereiche innerhalb der Hohlhalbkugel verschwinden 
in der einen Halfte der Grube auffallend trager als im anderen (spiegel- 
symmetrischen) Teil. Der Unterschied ist systematisch, und zwar er- 
folgt der Abbau auf der rechten Seite einer D-Flache deutlich lang- 
samer, d. i. gerade jene Seite, nach der auch die Atzgruben ihre steilere 
Boschung haben. 

Zusammenfassung 


Es wurden Atzversuche an Dolomit-Spaltflächen mit d- und I-Wein- 
säure sowie Aminosäuren (Analin, Valin, Norvalin, «-Aminobutter- 
säure) durchgeführt. Die Beobachtungen an den entstandenen Ätz- 
figuren bestätigen völlig die theoretischen Erwartungen über den 
Hypomorphie-Effekt. Ergebnisse über die Atzung von Hohlhalbkugeln 
von Dolomit werden mitgeteilt. 

Theoretische Betrachtungen beschäftigen sich mit der topochemi- 
schen Adsorptionstheorie der Ätzung und den Diffusionsvorgängen im 
Bereich einer Grube. 
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Die Kristallstruktur von wasserfreiem MnSO,, 
und Bemerkungen zur Struktur der 


beiden CoSO,-Modifikationen 


Von P. J. Rentzeperis* 
Mineralogisches Institut der Universität Thessaloniki, Griechenland 


Mit 3 Tabellen im Text 


Die Kristallstruktur von wasserfreiem Mangansulfat, MnSO,, wurde aus 
Pulverdaten bestimmt, die mit einem Norelco-Diffraktometer erhalten wor- 
den waren. Die Elementarzelle ist rhombisch mit Gitterkonstanten a, = 5,267, 
by = 8,046, cy = 6,848 A, Z = 4; Raumgruppe D}/—Cmem. Die fünf noch 
unbekannten Parameter wurden auf Grund der Isotypie mit MgSO, und 
NiSO, ermittelt. Die S-Atome befinden sich im Mittelpunkt eines nur wenig 
verzerrten Sauerstoff-Tetraeders, die Mn-Atome im Mittelpunkt eines ver- 
zerrten Oktaeders. 

Das wasserfreie Mangansulfat, MnSO,, gehört zur Gruppe der mehr 
oder weniger stark hygroskopischen Sulfate zweiwertiger Metalle, deren 
Strukturen systematisch in unserem Institut untersucht werden. An 
der freien Luft hydratisiert die Substanz sehr schnell, vor allem, wenn 
sie vorher erhitzt wurde. Diese Tatsache sowie auch die Beobachtung, 
daß die verschiedenen Darstellungsverfahren stets ein feines kristal- 
lines Pulver liefern, erklärt, warum die Struktur von MnSO, bis jetzt 
nicht aufgeklärt worden ist. 

Hammer (1936) fand Gitterkonstanten, die von den hier angegebe- 


nen stark abweichen, die aber, wie unten erklärt, als unrichtig an- 
gesehen werden müssen. 


* Zur Zeit: Mineralogisches Institut der Johann-Wolfgang-Goethe-Uni- 
versität, Frankfurt a.M. 
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Experimentelles 

Wasserfreies MnSO,-Pulver wurde folgendermaßen hergestellt: 
Analysenreines MnCO, wurde mit verdünnter H,SO, im Überschuß 
eingedampft und das feine blaßrosa Pulver bei ca. 450° C zwei Tage 
getempert. Dann wurde es in einem erhitzten Achatmörser sehr fein 
pulverisiert und ‘wieder weitere zwei Tage erhitzt. Hierdurch wurde 
eventuelles Adsorptionswasser entfernt. 

Das Pulver wurde luftdicht präpariert und mittels eines Norelco- 
Zählrohr-Diffraktometers untersucht. Mit Ni-gefilterter Cu-K,-Strah- 
lung wurden mehrere Diagramme mit verschiedenen Einstellungen des 
Diffraktometers aufgenommen. Zur endgültigen Auswertung wurden 
die mit 1/8 Grad/Min. aufgenommenen Diagramme verwendet. Sie 
zeigten eine starke Ähnlichkeit zu denen von MgSO,. dessen Struktur 
kürzlich von RENTZEPERIS und SoLpAaros (1958) ermittelt wurde. Bei 
Annahme einer rhombischen Elementarzelle, wie sie auch MgSO, 
besitzt, und unter Anwendung der Lirson’schen (1949) Methode zur 
Indizierung der Reflexe, wurde eine ausgezeichnete Übereinstimmung 
zwischen beobachteten und berechneten sin?-Werten festgestellt 
(Tab. 1). Die Intensitäten wurden durch Planimetrieren der Maxima 
von vier Diagrammen und anschließende Mittelung erhalten. 


Gitterkonstanten und Raumgruppe 
Die beste Übereinstimmung zwischen den beobachteten und berech- 
neten sin?#-Werten ergab sich mit folgenden Gitterkonstanten 
(Cu K,, 4 = 1,5418 A): 


ay = 5,267 + 0,0010 by = 8,046 + 0,0017 cy = 6,848 + 0,0014 A 
V = 290,23 Ä3 
20120020, = 0, 00402 kas 00012 


Mit einem Zellinhalt von 4 [MnSO,] errechnet sich die Rontgen- 
dichte zu 3,45, 8° cm®. Die in der Literatur gegebene Dichte liegt 
zwischen 2,965—3,386 g - cm”? (MELLoR, 1957) bzw. bei 3,25 g - cm? 
(Handbook of Chemistry and Physics, 1957—58). Diese Abweichung 
der beobachteten von der berechneten Dichte wurde auch bei Ein- 
kristallen von NiSO, (DimAras, 1957), CuSO, und ZnSO, (KokKoROS 
und RENTZEPERIS, 1958) und dem Pulver von MgSO, (RENTZEPERIS 
und SoLpATos, 1958) beobachtet. Dies erklärt sich zwanglos durch die 
besonderen Schwierigkeiten, die bei Dichtemessungen stark hygro- 
skopischer Verbindungen auftreten. 

Hammer (1936) untersuchte MnSO,-Pulver, welches durch Ent- 
wässerung seiner Hydrate in einem heißen Luftstrom von ca. 300° C 
hergestellt wurde, und fand folgende Gitterkonstanten: 


Ages Se D658 One oak 


Wie auch bei MgSO, und NiSO, ermittelte er diese Werte auf Grund 
der Analogie dreier starker Linien der Pulver-Diagramme von MnSO, 
und von CoSO,. Die Gitterkonstanten der letzteren Substanz hatten 
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Hocarr und Serres (1931) aus Einkristallaufnahmen erhalten. Zur 
Erklärung dieser Abweichungen von unseren Werten für MgSO, und 
Mn$O, und für NiSO, (Dimaras, 1. e.), haben wir eine systematische 
röntgenographische Untersuchung von CoSO, unternommen, deren 
Ergebnisse demnächst in dieser Zeitschrift erscheinen werden. Die 
Abweichungen lassen sich wie folgt erklären: Hocarr und SERRES 
sprechen ausdrücklich über zwei rhombische CoSO,-Modifikationen, 
eine Tieftemperatur- (erhalten bei ca. 400° C) und eine Hochtemperatur- 
Modifikation (bei ca. 700° C). Das Diagramm der letzteren ist identisch 
mit dem von CoSO,-Einkristallen, die nach der Methode von KLOBB 
(1892) hergestellt waren. Das Diagramm der Tieftemperatur-Modifika- 
tion dagegen ist zwar ähnlich mit dem der Einkristalle, weicht aber 
in einzelnen Linien davon ab, und selbst von den übereinstimmenden 
sind manche in ihren Intensitäten verschieden. Trotz dieser Abweichun- 
gen schlossen HocarT und SERRES, daß die beiden Modifikationen zwar 
nicht die gleiche Struktur, aber die gleichen Gitterkonstanten haben. 
Nach unseren verfeinerten Untersuchungen jedoch sind die Gitter- 
konstanten eindeutig verschieden. 


Für die Tieftemperatur-Modifikation, /-CoSO,, fanden wir folgende 
Gitterkonstanten : 
2g 70,200 by = 1,816 C= Oo 
Vi ==267,48 Re 
und fiir die Hochtemperatur-Modifikation, «-CoSO, 
ay = 8,624 bogie Cy = 4,744 A 
V = 274,69 A3 
Die Werte fiir «-CoSO, stimmen mit den von Hocart und SERRES für 
CoSO,-Einkristalle gefundenen verhältni mäßig gut überein: 


et by = 0% 85 = 4.6 A 


Merkwiirdigerweise sind die Volumina der Elementarzellen und damit 
die Dichten beider CoSO,-Modifikationen fast gleich. 


Hamme. übertrug, auf Grund der fehlerhaften Angaben von 
Hocarr und Serres, die Gitterkonstanten des Hochtemperatur-CoSO, 
auf eine Reihe von Sulfaten zweiwertiger Metalle, die bei einer ver- 
hältnismäßig niedrigen Temperatur (ca. 300° C) erhalten worden waren 
und dem Tieftemperatur-CoSO, ähneln. Daraus ergibt sich sein Irrtum 
bei den Gitterkonstanten von MnSO,, MgSO, und NiSO,. Für CuSO, 
und ZnSO, dagegen stimmen sie mit den von SCHIFF (1934) und 
Koxxoros und RENTZEPERIS (1958) gefundenen ziemlich gut überein, 
weil diese Substanzen isotyp mit dem Hochtemperatur-CoSO, sind. 

MgSO, und NiSO, gehören der Raumgruppe D!i—Cmem an. 
Wegen der Ähnlichkeit des Diagramms und der Gleichheit der Aus- 
löschungsbedingungen von MnSO, mit denen von MgSO, und NiSO, 
und weil sich auch für MnSO, in dieser Raumgruppe eine plausible 
Struktur finden läßt (Tab. 1), können wir auch fiir MnSO, die obige 
Raumgruppe als die wahrscheinlichste ansehen. ; 
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Tab. 1. Vergleich zwischen beobachteten und berechneten sin?®- und 
I-Werten! 


sin? peob. sin? per. hkl Ther. Ineob. 
0,0306 0,0306 110 214 75 
0,0368 0,0367 020 105 85 
0,0434 0,0433 111 200 250 
0,0494 0,0494 021 iO ee ba 
0,0507 002 sr = 
0,0813 0,0813 112 382 388 
0,0858 0,0857 200 120 114 
0,1041 0,1040 130 176 175 
0,1366 0,1364 202 105 98 
0,1469 0,1469 040 51 50 
0,1509 0,1507 023 21 24 
0,1550 0,1547 132 21 20 
0,1732 0,1731 222 110 120 
0,1977 0,1976 042 59 54 
0,2028 0,2020 310 Der 87 
0,2027 004 58 ; : 
0,2149 0,2146 311 18 21 
0,2182 0,2181 133 17 22 
0,2333 0,2333 114 19 20 
0,2396 0,2394 024 27 36 
0,2455 0,2452 241 16 17 
0,2508 0,2509 150 Be, 65 
0,2527 0,2526 312 62 | 
0,2755 0,2754 330 37 45 
0,2833 0,2832 242 132 129 
0,3015 0,3016 152 27 27 
0,3068 0,3068 134 61 57 
0,3428 0,3427 400 31 l=) 96 
0,3431 061 0 | ~ 
0,3465 0,3466 243 8 | 
0.3473 115 ol 2 
0,3533 0,3535 025 5 6 
0,3649 0,3649 153 17 16 
0,3919 0,3921 421 8 7 
0,4288 0,4288 261 Ale en < 
0,4302 0,4301 422 4 | 
0,4536 0,4536 154 19 15 
0,4779 0,4781 334 23 23 
0,4865 0,4867 116 Zoe, 95 
0,4892 0,4896 440 9 | 
0,4923 0,4928 026 7 6 
0,5218 0,5219 172 27 27 


é 
Strukturbestimmung und Diskussion 


Nimmt man an, daß MnSO, mit MgSO, und NiSO, isotyp ist, so 
hegt folgende Atomverteilung in der Zelle vor: Die Mn-Atome besetzen 
die 4-zählige Punktlage («), die S-Atome die 4-zählige Punktlage (c) 


! In Tab.1 sind Reflexe mit sin? > 0,5218, wegen der Unsicherheit bei 
den Intensitätsmessungen, die von den häufigen Uberlappungen und der 
Aufspaltung der Reflexe in die &,- und &-Komponenten verursacht wird, 
nicht eingeschlossen. Auch die nicht auftretenden Reflexe sind nicht in Tab. 1 
eingeschlossen. Berechnung der Intensitäten dieser Reflexe ergab sehr kleine 
Werte, meistens unter 3. 
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und die sechzehn O-Atome sind in zwei Gruppen Or und Or geteilt, 
die die 8-zähligen Punktlagen (f) bzw. (g) besetzen. 

Berechnung der Intensitäten der einzelnen Reflexe durch An- 
wendung der für MgSO, gefundenen Parameter zeigte, daß die An- 
nahme der Isotypie richtig ist, die S-Atome jedoch ein wenig ver- 
schoben werden müssen. In Tab. 2 sind die endgültigen Parameter 
angegeben, die die beste Übereinstimmung zwischen beobachteten und 
berechneten Intensitäten liefern (Tab. 1). Diese Parameter sind fast 
identisch mit den von Branpr (1943) für die CrVO,-Gruppe gefun- 
denen. 

Tab. 2. Parameter in MnSO, 


Atomart x y Z 
4 Mn 0 0) 0 
48 0 0,350 0,250 
8 Or 0 0,250 0,058 
8 On 0,250 0,469 0,250 


Die sich aus Tab. 2 ergebenden interatomaren Abstände für MnSO, 
sind in Tab. 3 wiedergegeben. Die Werte stimmen mit denen anderer 
Sulfate gut überein. 


Tab. 3. Interatomare Abstände in MnSO, 


8 Koordinations- Interatomarer 
Atomart Punktlage Nachbar N Abstond a 
Mn (&) O1 = 2,05 
On 4 2,12 
S (c) O1 2 1,53 
On 2 1,63 
O—O-Abstiande in SO,-Tetraeder 
O; (f) O1 2,60 
On 2,56 
Oir (g) On 2,63 
O—O-Abstande in MnO,-Oktaeder 
O; (f) Orr 3,06 
Or 2,91 
Oi; (g) Ort 3,46 
On 2,63° 


Das SO,-Tetraeder ist ein wenig verzerrt mit einem mittleren S—O- 
Abstand von 1,58 A und O--O-Abständen zwischen 2,56 und 2,63 A. 
Jedes Mn-Atom ist von sechs Sauerstoffen in Form eines verzerrten 
Oktaeders umgeben. Zwei dieser Sauerstoffe liegen zentrosymmetrisch 
zum Mn-Atom mit einem Abstand von 2,05 Ä, während die anderen 
vier mit ihm in einer Ebene liegen und gleiche Mn—O-Abstande von 
2,12 A haben. Die Kantenlängen des Oktaeders liegen zwischen 2,63 
und 3,46 Ä. 

Diese Arbeit wurde im Mineralogischen Institut der Universität Frank- 
furt am Main angefertigt. Dem Direktor des Instituts, Herrn Prof. Dr. H. 
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DANIEL, möchte ich für seine Gastfreundschaft und die Arbeitsmöglich- 
<eiten in seinem Institut herzlich danken. Mein Dank gilt auch der Deutschen 
orschungsgemeinschaft für die Bereitstellung von Apparaten. Weiterhin 
lanke ich herzlich der Alexander-von-Humboldt-Stiftung für ein Stipendium 
» Deutschland, welches diese Arbeit ermöglichte. 
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Buchbesprechung 


Helmut G. F. Winkler: Struktur und Eigenschaften der 
Kristalle. Eine Einführung in die geometrische, chemische und 
»hysikalische Kristallkunde. Zweite, erweiterte und umgearbeitete 
Auflage. Springer-Verlag, Berlin-Göttingen-Heidelberg 1955. VI + 314 
seiten, mit 111 Abbildungen, 2 Tafeln und 82 Tabellen. Preis steif 
‘eheftet DM 25,80, Ganzleinen DM 29,60. 

Einer der beiden wesentlichen Unterschiede der zweiten Auflage 
regeniiber der von 1950 ist im Untertitel ausgedrückt, der damals 
‚Eine Einführung ın die physikalische und chemische Krystallo- 
'rsphie“ hieß. Aus einem kurzen Anhang, der die wichtigsten kristall- 
‚ermetrischen Begriffe erläuterte, ist jetzt ein besonderer erster Teil 
ber kristallgeometrische Grundlagen im Umfang von 49 Seiten gewor- 
‚er. Die andere starke Änderung betrifft den nunmehr zweiten, haupt- 
dealich kristallchemischen Teil über ,,Kristallstrukturen und Eigen- 
bb aften, während der letzte, überwiegend kristallphysikalische Teil 
J igenschaft und Kristallstrukturen“) nur überarbeitet wurde. 

Seit dem Erscheinen der zweiten Auflage sind schon drei Jahre ver- 
ax gen, so daß wohl mit einer dritten Auflage in nicht allzu ferner Zeit 
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gerechnet werden darf. Daher kann, soweit es sich um ein Hervor- 
heben der Vorzüge und ein Empfehlen des Buches handelt, auf die Be- 
sprechung der ersten Auflage verwiesen werden (N. Jb., Monatshefte 
1952, 8. 191—192) und die Besprechung der zweiten Auflage sich allein 
auf die Änderungen beschränken. 

Die Erweiterung der kristallgeometrischen Grundlagen ist auf 
Wunsch von Studierenden vorgenommen worden. Dieser Wunsch ist 
bei der gegenwärtigen Überlastung der Studierenden und namentlich 
der Chemiker verständlich. Aber ist ihnen damit gedient und verleitet 
es sie nicht zu der oberflächlichen und im Endergebnis für sie nach- 
teiligen Annahme, die Kristallographie sei ein recht kleines und leichtes 
Gebiet? Auf etwa 50 Seiten läßt sich die Kristallgeometrie, auch in 
ihren Grundlagen, nun einmal nicht darstellen. Der Ref. würde es für 
zweckmäßiger halten, wenn alle in den beiden Hauptteilen erscheinen- 
den und zu deren Verständnis notwendigen Begriffe stichwortartig er- 
läutert würden ohne jeden Anspruch auf die Deutung der Zusammen- 
hänge. Wer sich mehr als einen Einblick in die Kristallchemie und deren 
Einfluß auf die physikalischen Eigenschaften verschaffen und selbst 
auf diesem Gebiet arbeiten will, dem sollte ein eingehendes Studium 
der Kristallographie dringend empfohlen werden. 

Der Teil ,,Kristallstrukturen und Eigenschaften“, in dem haupt- 
sächlich die Bindungsarten und ihr Einfluß auf die physikalischen 
Eigenschaften behandelt werden, hat nicht nur von 74 auf 183 Seiten 
zugenommen, sondern ist unter Berücksichtigung neuer Arbeiten auf 
diesem Gebiet sorgfältig ausgebaut und zum zentralen Teil des Buches 
entwickelt worden. Eine etwas weiter ausholende Behandlung der Bau- 
fehler wäre noch zu wünschen. Diese müssen auch im letzten Teil, 
welcher der kristallphysikalischen Betrachtung der Abhängigkeit der 
physikalischen Eigenschaften von der Struktur gewidmet ist, in einer 
späteren Auflage in viel stärkerem Maße zu Rate gezogen werden, wenn 
dieser Teil nicht zu einem Anhang herabsinken soll. Eine bloße Über- 
arbeitung genügt hier nicht, selbst wenn sie so sorgfältig vorgenommen 
wird wie in der zweiten Auflage, in der, von einigen Schönheitsfehlern 
(wie die Brechzahl, die in einer Richtung liegt, oder das w, welches 
senkrecht ce schwingt, S. 264/265) abgesehen, fast alle Unklarheiten der 
ersten Auflage ausgemerzt worden sind. G. Menzer 


Personalia 
Ernennung: 


Der Dozent für Mineralogie, Kristallographie und Röntgeno- 
graphie, Dr. WALDEMAR BERDESINSKI, wurde zum apl. Professor 
der Universität Heidelberg ernannt. 
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Die Blei-Zinkerzlagerstätte von Raibl 
Von Dino di Colbertaldo, Udine, und Hans Schneiderhöhn, Freiburg i. Br. 


Mit 2 Abbildungen und 1 Tabelle im Text 


Vorbemerkung: Bei der gegenwärtigen Diskussion über die kalk- 
alpinen Blei-Zinkerzlagerstätten ist eine ganz klare, auf langer eingehender 
und allseitiger Untersuchung beruhende Darstellung der vorliegenden Erz- 
beschaffenheit der großen Lagerstätten notwendig. Was in den letzten 
Jahren über die „sedimentäre“ Entstehung dieser Erze gesagt wurde, 
bezieht sich fast ausschließlich auf ganz kleine, heute überhaupt nicht und 
auch früher fast gar nicht gebaute Vorkommen. — Die altberühmte und 
zu den größten südeuropäischen Blei-Zinkanhäufungen zählende Erzlager- 
stätte von Raibl wurde seit 1943 bis heute von dem Erstgenannten von 
uns laufend und aufs eingehendste bearbeitet (neben zahlreichen anderen 
ähnlichen südalpinen Lagerstätten). Der Zweitgenannte hat auf Veran- 
lassung von di COLBERTALDO und auf Einladung von Generaldirektor 
Dr. Ing. G. Nogara von 1949 an verschiedene Jahre lang jeweils mehrere 
Wochen in Raibl zugebracht, die Lagerstätte und ihre Nebengesteine über 
und unter Tage und die zahlreichen Anschliffe und Dünnschliffe genauer 
studieren können. In vielen gemeinsamen Besprechungen wurden alle Pro- 
bleme eingehend behandelt. Vorliegende Niederschrift stammt von D. vr 
CoLBERTALDO, der auch die beiden Abbildungen gezeichnet hat. Sie wurde 
von H. SCHNEIDERHÖHN überarbeitet und z. T. noch ergänzt. 


Neue Literatur über Raibl 


COLBERTALDO, DI D.: Il Giacimento piombo zincifero di Raibl i Friuli. 
Italia. 18 Congr. Internat. Geol. London. 1948. 149 S. (Dort ältere 


Literatur.) 
| — Raibl & un giacimento di origine magmatica. — Rend. Soc. Miner. 
| Ital. 1956, 12, 23 S. 
| — Sulla nuova ipotesi dell’origine sedimentaria dei giacimenti alpini 


tipo Bleiberg. — Atti Congr. Int. Geol. Mexiko. 1956, und Rend. 
Soc. Mineral. Ital. 1957, 13. 


| Die Lagerstätte von Raibl befindet sich in den nördlichen Julischen 
|, Alpen, in der Nähe des Dorfes Cave del Predil (vormals Raibl), etwa 
'& km südlich von Tarvisio. 

Die Erzkörper liegen in oberladinischen und in Raibler Schichten: 
"ie ersteren bestehen aus völlig schichtungslosen massigen Kalken, 
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die eine Mächtigkeit von 700 bis 800 m haben und unter dem Namen 
„„Erzkalk“ bekannt sind (= calcare metallifero). Die Raibler Schichten 
bestehen aus kalkig-mergelig-bituminösen Schichten von etwa 1000 m 
Mächtigkeit. 


Die Gegend von Raibl wurde im Tertiär tektonisch ziemlich stark 
gestört und durch eine Folge von Verwerfungen mit N-S und NO-SW- 
Verlauf zerlegt, die das Ladin (Buchenstein und Erzkalk) wie auch 
die Raibler Schichten durchsetzen. Verwerfungen und Vererzung 
gehören demselben Zyklus an, so daß es möglich ist, die Erscheinungen 
nach folgendem Schema zusammenzufassen (siehe Abb. 1): 


Erste tektonische Phase: Bildung der N—S-Hauptverwer- 
fungen. 


Erste erzbildende Phase: Diffuse mikrokristallinische Zink- 
blende, Pyrit, schwarzer Dolomit. 


Als erste N—S-Verwerfung entstand Aloisi. Da der stärkste Druck 
von West nach Ost abnimmt, entstanden weitere Nord—Süd-Verwer- 
fungen parallel und westlich von Aloisi, jeweils mit 35—60 m Ver- 
setzung. Entlang Aloisi war die stärkste Versetzung nach Süden von 
800 m. Die Teilverwerfungen sind Struggl, Abendblatt, Morgenblatt, 
Abendschlag und vielleicht auch Rinnengraben. Die Verwerfung Fall- 
bach bestand wahrscheinlich erst als Bruchzone. Alle diese Teilverwer- 
fungen begannen in der Zone der ‚„„Kontaktschiefer‘ zwischen Ober- 
ladin und Unter-Raibl sich zu entwickeln, als die Kalkscholle des Großen 
Königsberges (Mte Ré) längs der Hauptverwerfung immer mehr nach 
Süden verlegt wurde. Die anderen Teilverwerfungen bahnten sich 
ihren Weg dadurch immer weiter nach Norden, entlang der Flanke 
des Königsberges bis ins Kaltwassertal (Rio Freddo). 


Am Anfang dieser ersten tektonischen Phase fand auch die erste 
Erz-Phase der Lagerstätte von Raibl statt. Die hydrothermalen 
Lösungen stiegen auf den N—S-Verwerfungen im Bereich des 
Kontakts Oberladin-Unterraibl-Schiefer herauf. Sie schieden 
auch eine große Masse schwarzen Dolomits als metasomatisches Pro- 
dukt zwischen den magnesiahaltigen Wässern und den mergelig- 
bituminösen Kalken des „livello ittiolitico“ aus (= Grenzzone 
zwischen den hangendsten oberladinischen Kalken und den liegend- 
sten stark bituminösen Unter-Raibler Fischschiefern mit Belenorhyn- 
chus striolatus und Pholidopleuros Typus). 

Hier wurde Zinksulfid in makroskopischen tetraedrischen Kristallen 
und Körnern (kristallinische Zinkblende), Bleisulfid in kleinen Blei- 
glanz-Kristallen und Eisensulfid als Pyrit ausgefällt. 


Zweite tektonische Phase: Bildungen der Verwerfungen Fall-_ 
bach, Konzen, Fiinfspitz (,,Cinque Punte“) 


Die Blei-Zinkerzlagerstätte von Raibl 219 


Zweite erzbildende Phase: amorphe gelbe Zinkblende, kolloi- 
dale rote Zinkblende, Bleiglanz, Pyrit, Schwerspat, weißer Dolomit. 


Die zweite tektonische Phase äußerte sich durch eine Wieder- 
aufnahme der N—S-Bewegungen in der Scholle zwischen Aloisi und 
Fallbach, die als Keil 500 m nach Süden vordrang. Die Fallbach-Ver- 
werfung bahnte sich in den Raibler Schichten den Weg und zerrüttete 
die südlichen Ausläufer der in der ersten Phase gebildeten N—S- 
Verwerfungen. Der Versetzung von 500 m an der Oberfläche folgte 
das Einsinken des Gebietes zwischen den Linien Fallbach, Fünfspitz 
und Konzen um 90 m, so daß die Raibler Basis-Schichten horizontal 
nach Süden gedrückt, mit den Megaloduskalken des oberen Mittelraibl 
in Kontakt kamen. 


Die zweite erzbildende Phase der Lagerstätte in Raibl fällt 
zwischen die erste und zweite tektonische Phase und ist charak- 
terisiert: 1. in der mittleren Zone der Lagerstätte durch amorphe 
gelbe Zinkblende mit viel Bleiglanz, wenig Pyrit, Schwerspat und wei- 
Bem Dolomit; 2. in der Nordzone durch rote kolloidale Zinkblende, 
wenig Bleiglanz, viel kolloidalem Kies, manchmal mit Markasit und 
weißem Dolomit verkittet. 


Die Abscheidung erfolgt durchweg längs den Verwerfungen, 
gangförmig, sowie in dem von den Verwerfungen zerrütteten unmittel- 
bar anschließenden brekziösen Gestein. Hier bildeten sich säulige 
Formen um die Verwerfungen herum. 


Dritte tektonische Phase: Bildung der Verwerfungen Rinnen- 
graben, Bärenklamm und Muda. 


Dritte erzbildende Phase: tauber Dolomit. 


Die Bewegungen, mit Verschiebungen nordwestlich des Kleinen 
Königsberges schwenken nun etwa in die NO—SW-Richtung ein und 
verursachen die zwei Dislokationslinien Rinnengraben—Barenklamm 
und Muda. Die von ihnen getrennte Scholle wird um 150 m in SW- 
Richtung verschoben und dringt in die Raibler Schichten. Sie zieht 
mit sich auch die Fragmente der großen NS-Verwerfungen, welche 
ursprünglich die Raibler Schichten in dieser Richtung durchsetzten. 


Die dritte tektonische Phase ist altersgleich mit der dritten erz- 
bildenden Phase, welche aber nur durch eine Ablagerung einer großen 
Menge tauben Dolomites charakterisiert ist. Er verkittet das durch 
die Bewegung Bärenklamm zerrüttete Erz und zementiert die neuen 
3rüche: der Bleiglanz wird größtenteils durch den Dolomit verdrängt; 
„uch die Zinkblende und der Bleiglanz sind angegriffen und wieder 
‚uskristallisiert. Ein Teil der während der zweiten erzbildenden Phase 
xebildeten und während der dritten tektonischen Phase zerrütteten 
irze bildet in den jüngst gebildeten Brüchen eine Ausfüllungsvererzung. 


Als Zusammenfassung der minerogenetischen Zyklen von Raibl 
‘ann man folgendes Bild geben: 
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ktonischen Schemata der 3 Phasen. 


Abb.1 zeigt die te 


Abb. 2 


zeigt das heutige Bild der Erzführung an einem sehr typischen 


-Verwerfung. 
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Zur Genese der Raibler Erzlagerstätte ist zu berücksichtigen: 


a) Alle Verwerfungen im Gebiet der Lagerstätte von Raibl durch- 
setzen die Buchensteiner Schichten, den erzführenden Kalk des oberen 
Ladin und die Raibler Schichten; 


b) die Vererzungen kommen nur in den Verwerfungen und ihrer 
unmittelbaren Umgebung vor. Die Salbänder werden nur dann vererzt, 
wenn diese zerrüttet sind. In den Raibler Schichten sind Vererzungen 
da, wo die Verwerfungen kalkige Schichten durchsetzen. In diesem 
Falle verdrängt das Erz selektiv einige Schichten, von der Verwerfung 
ausgehend bis zu einer Entferung von ungefähr 10 m, wodurch Erz- 
säulen entstehen. 


c) An keiner Stelle in Raibl und Umgebung, auch in 
den stark bituminösen Raibler Schichten außerhalb der 
Verwerfungen gibt es (auch nicht spurenweise) sedimen- 
täre, in der Schichtung liegende Erze. Dies ergibt sich 
sowohl aus der Untersuchung der an der Oberfläche liegenden 
Gesteine und der Grubenanschlüsse, als auch aus dem Studium 
tausender von An- und Dünnschliffen, auch von Proben aus Bohrungen, 
die bis 300 m weit entfernt vom heutigen Bereich des Bergwerkes 
getrieben wurden. Man kann daraus den Schluß ziehen, daß vom gene- 


Abb. 1. Schema der Ent- 
wicklung der tektonischen 
Phasen und Erzphasen in 
Raibl. Die Verwerfungen 
und Mineralisationen sind 
auf eine Horizontalebene 
projiziert. 


IM fase fettonica 


U fase metallizzante 


1. Kalkig - mergelig - bitumi- 
nose Raibler Schichten 
2. Erzkalk des Oberen Ladin 
3. Porphyre des Buchenstein 

im Rio Freddo 
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1. Unterphase. 
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Abb. 2. Beispiel der Mineralisation an der Aloisi-Verwerfung in Raibl. — 
Die wellige Schraffierung bedeutet rote Kolloidale Zinkblende der II. 
Erzphase, zweite Unterphase, mit ihrer Kokardentextur. Die schwarze 
Signatur auf der rechten Seite bedeutet die mineralisierte Reibungsbrekzie 
der Verwerfung Aloisi. Die anderen schwarzen Linien sind Parallelverwer- 
fungen und mineralisierte Seitentrümer. Die dolomitische Gangart ist weiß. 
Überzeichnete Photographie eines anpolierten Erzstückes, etwa in natür- 
licher Größe (D. d. C.). 


—————— 


Die Blei-Zinkerzlagerstätte von Raibl 223 


tischen Standpunkt aus es kein Anzeichen eines primären sedimentären 
Ursprungs gibt. 

Die Herkunft der Erzlösungen ist sehr unsicher. Einige Kenn- 
zeichen der Lagerstätte von Raibl, die auch in den anderen alpinen 
Lagerstätten vorkommen, wie die Altersumkehr der Erze und die 
geringe Anzahl der anwesenden Erze (Zinkblende in drei Generationen, 
Bleiglanz, Kies, Markasit, Schwerspat und Dolomit) genügen nicht, 
um eine nichtmagmatische Genesis zu behaupten. D. DI COLBERTALDO 
hat jüngst gezeigt, daß diese Kennzeichen auch in Lagerstätten 
sicheren magmatischen Ursprungs bestehen (Suplja Stijena in Bos- 
nien, Nogaré im Trentino usw.). 

Auf Grund dieser Ausführungen und der oben angeführten gene- 
tischen Betrachtungen ist D. pr COLBERTALDO ebenso wie 1948 der 
Meinung, daß die Vererzung aus einer noch tiefliegenden magmati- 
schen Masse tertiären Alters, gleichaltrig mit den Verwerfungen, 
stammt. Es ıst aber nıcht auszuschließen, daß die ersten und älteren 
Vorläufer dieses Magmatismus die unterladinischen Porphyrite und 
Porphyre der Raibler Gegend (Kaltwassertal) sind. 

H. SCHNEIDERHÖHN! ist mehr der Ansicht, Raibl wäre eine sekun- 
där-hydrothermale oder eine regenerierte Lagerstätte, entsprechend 
seiner 1952 entwickelten Hypothese. Zweifellos ist Raibl an eine sehr 
komplexe und sehr tiefreichende Tektonik gebunden. In ihr 
könnte die alte Tektonik sehr tiefliegender Decken wieder aufgelebt 
sein. In diesen könnten ältere Dislokationen, ältere magmatische 
Gesteine und variskische Vererzungen gewesen sein. Aus diesen 
Erwägungen heraus hatte dann D. pı COLBERTALDO versucht, eine 
Brücke zwischen den Theorien beider zu bauen: die Vererzung könnte 
aus gemischten Lösungen stammen, echten hydrothermalen -- sekun- 
där-hydrothermalen Lösungen, die während der alpinen Orogenese 
hochkamen. 

Der Versuch einer Annäherung der zwei Hypothesen scheint auch 
deshalb annehmbar (wie es aus Jüngsten gemeinsamen Besprechungen 
hervorging), weil ja in der Lagerstätte von Raib! das Silber fehlt. 
Dieses Merkmal hätte darauf beruht, daß die Lösungen, welche das 
Bleierz in den primären Lagerstätten auflösen, Blei und Silber an 
getrennten Stellen wieder absetzen, was ja auch experimentell er- 
wiesen ist. : 

In anderen ähnlichen Lagerstätten, wie z. B.in der Gruppe von 
‘iorno in den Bergamasker Voralpen, findet man allerdings, daß das 


© SCHNEIDERHÖHN, H.: Genetische Lagerstättengliederung auf geotektoni- 
scher Grundlage. — N. Jb. Miner. Mh. 1952. 47—89. 
— La position genétique des gites metalliferes post-triasiques de l’Afri- 
que du Nord Frangaise. — C. R. Congr. Géol. Internat. Alger 1952. 
Sect. XII, 53—90. 
—  Erzlagerstättenbildung und Geotektonik. — Erzmetall, 1953, 6, 8 8. 
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Bleierz dort viel Silber führt (500 g/t Bleierz bis auch 1000 g). — Wie 
man sieht, sind die genetischen Probleme sehr komplex. Jedenfalls 
dürfte es über die Frage, ob die Raibler Lagerstätte rein magmatischen 
Ursprungs oder sekundär-hydrothermal ist, wenn noch weitere Beob- 
achtungen und Untersuchungen vorliegen, eine Einigung geben. 
Einen sedimentären Ursprung vermögen wir aber auf 
Grund aller Indizien im weiteren Gebiet nicht zu sehen. 
Auf Grund der vorliegenden Erzbeschaffenheit lehnen 
wir ihn ganz entschieden ab. Wo hätte denn dieses ,,sedimen- 
täre“ Erz gesessen und über welche Entfernungen hätte es dann in 
die Verwerfungen, in denen wir heute allein Erz finden, wandern 
müssen ? 


Bei der Schriftleitung eingegangen am 1. Oktober 1958. 


Einige auf rumänischen Salzlagerstätten erstmalig 
festgestellte Minerale 


Von Dan P. Rädulescu, Bukarest 


Auf den Salzlagerstätten Rumäniens war bis jetzt ein einziges 
Mineral der Kalium-Magnesium-Reihe, und zwar der von P. Pont 
schon 1883 bei der Analyse einer Wasserquelle vermutete und von 
ihm 1893 in der Nähe von Tg. Ocna identifizierte Sylvin bekannt (5). 
Unsere Untersuchungen an Bohrkernen der im Gebiet Tg. Ocna aus- 
geführten Bohrungen erlaubten uns erstmalig, auch folgende Minerale 
zu identifizieren: Polyhalit 2CaSO, - K,SO, : MgSO,, Kainit KCl- 
MgSO, :3H,0, Carnallit KCl- MgCl, -6H,O, Leonit MgSO,  K,S0, 
4H,0. 

Diese Mineralparagenese ahnelt — wie zu erwarten war — sehr 
derjenigen der Kalium-Magnesium-Salzlagerstätten, die ebenfalls vom 
Außenrand des Karpathenbogens bekannt sind, und zwar ganz beson- 
ders derjenigen der Region Kalusz, wo drei der vier bei Tg. Ocna 
entdeckten Minerale (Polyhalit, Kainit, Carnallit) vorkommen; der 
Unterschied gegenüber anderen Salzlagern tritt klar zu Tage (2, 4). 


: In den Arbeiten von R. CADErr (1), V. von ZEPHAROVICH (7) und 
A. Koom (3) werden ,,Polyhalitspuren in Vizakna (Siebenbiirgen) nach 
Fr. PoSepny (6) zitiert, was aber allem Anschein nach auf einem Fehler 
beruht, da im Original „Polyhalitspuren“ gar nicht erwähnt sind. 
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Im folgenden wird eine kurze Beschreibung der gefundenen Mine- 
rale gegeben. 


Polyhalit wurde in Vergesellschaftung mit Steinsalz, Anhydrit, 
Sylvin und Gips gefunden, wobei die letzten zwei aber sekundäre 
Bildungen darstellen. Die höchstens 0,5 mm großen Kristalle bilden 
in den meisten Fällen isolierte Ansammlungen im Probematerial 
und können gewöhnlich nicht makroskopisch von der Umgebung 
unterschieden werden. 

Ein großer 2V-Winkel, geringe Doppelbrechung und ganz beson- 
ders die polysynthetischen Zwillinge sind einige der kennzeichnend- 
sten Merkmale. Die erhaltenen Werte der Lichtbrechung (N, = 
1,546; N; = 1,562; N, = 1,566)? stimmen vollkommen mit denen 
aus der Literatur überein. 

Kainit erscheint in Vergesellschaftung mit Steinsalz, eine zucker- 
ähnliche Masse bildend. Da er eine gelbe Pulverkruste erzeugt, kann 
seine Anwesenheit leicht makroskopisch festgestellt werden. 


Die Kainitkristalle, die eine Größe von 1 bis 2 mm erreichen, haben 
im allgemeinen unregelmäßige Umrisse, ganz besonders an den 
Stellen, wo sie mit Steinsalz in Berührung kommen. Das Steinsalz 
durchzieht aderförmig den Kainit. 

Das Mineral wurde mit Hilfe der Lichtbrechung erkannt (N, = 
1,494; Ng = 1,504; N, = 1,516); außerdem ist es durch einen großen 
2V-Winkel und hohe Doppelbrechung gekennzeichnet. Die Bestimmung 
wurde durch Bestimmung des Kaliums (Flammenspektrum) und des 
Magnesiums (als Magnesiumammoniumphosphat) vervollständigt. 

Carnallit wurde nur als Rest in einer Leonitmasse gefunden; 
seine Erscheinungsform ist kennzeichnend für die Umwandlungs- 
prozesse, denen er unterworfen ist. Entweder sind seine Kristalle 
von denjenigen des Leonits durchsetzt oder sie sind vom Leonit ein- 
geschlossen. 

Seine Bestimmung erfolgte mit Hilfe der Doppelbrechung und des 
2V-Winkels, aber ganz besonders durch die Lichtbrechung (N, = 
1467; N; = 1,476; N, = 1,493). 

Leonit bildet kompakte Massen, in deren Innerem Carnallitreste 
auftreten. Seine Kristalle sind gewohnlich kurzprismatisch mit unge- 
fahr 1 mm Lange. Er besitzt eine geringe Doppelbrechung. Sowohl 
die Werte der Lichtbrechung (N, = 1,484; Ng = 1,487; N, = 
1,490) als auch die Bestimmung des 2V-Winkels (2V = 86°) geniigten 
:n diesem Falle nicht für seine Kennzeichnung, da Vanthoffit und 
®lödit ganz ähnliche Werte besitzen. Trotzdem konnte er mit Sicher- 
zeit erkannt werden, da die erhaltenen Werte seiner Doppelbrechung 
N,-N, = 0,006, gegenüber 0,003 für Blödit und 0,004 für Vanthoffit) 
"ie auch die Gegenwart der polysynthetischen Zwillinge typisch für 
1m sind. 


2 Alle Bestimmungen wurden in monochromatischem Na-Licht gemacht. 
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Die Kristallstruktur der beiden Modifikationen 
von wasserfreiem CoSO, 


Von P. J. Rentzeperis * 


Mineralogisches Institut der Universität Thessaloniki, Griechenland 


Mit 6 Tabellen im Text 


Die Kristallstruktur von «-CoSO, und ß-CoSO, wurde aus Pulverdaten 
bestimmt, die mit einem Norelco-Diffraktometer erhalten worden waren. 
Die Elementarzelle beider Modifikationen ist rhombisch. Die Gitterkonstanten 
von «-CoSO, sind: a, = 8,624, by = 6,715, cy = 4,744 A, Z=4, Raum- 
gruppe D;, — Pnma, diejenigen von ß-CaSO, : a) = 5,200, by = 7,876, 
co = 6,531 A, Z = 4, Raumgruppe Di}? — Cmem. Die nicht von der 
Symmetrie bestimmten Parameter wurden auf Grund der Isotypie mit 
CuSO, und ZnSO, bzw. MgSO, und NiSO, ermittelt. In beiden Modifikationen 
befinden sich die S-Atome im Mittelpunkt eines nur wenig verzerrten Sauer- 
stoft-Tetraeders, die Co-Atome im Mittelpunkt eines verzerrten Oktaeders. 


Seit langem ist bekannt, daß das wasserfreie Kobaltsulfat, CoSO,, in 
zwei Modifikationen existiert. Die kristallographischen Angaben ver- 
schiedener Forscher jedoch stimmen im allgemeinen nicht überein. 
Hocarr und Serres (1931) erkannten zwei rhombische Modifikationen 
von CoSO,-Pulver, erhalten durch Entwässerung des Heptahydrats 


* Zur Zeit: Mineralogisches Institut der Johann-Wolfgang-Goethe- 
Universität, Frankfurt a.M. 
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bei ca. 400° C bzw. 700° C, deren magnetische Eigenschaften verschie- 
den sind. Sie untersuchten die beiden Modifikationen röntgenographisch 
sowie auch CoSO,-Einkristalle, die nach der Methode von Kross (1892) 
hergestellt waren. Sie fanden, daß das Pulverdiagramm dieser Ein- 
kristalle mit dem des bei 700°C erhaltenen Pulvers völlig überein- 
stimmte. Das Diagramm der bei 400°C erhaltenen Modifikation 
dagegen war zwar ähnlich dem der Einkristalle, wich aber in einzelnen 
Linien davon ab, und selbst von den übereinstimmenden waren manche 
in ihren Intensitäten verschieden. Trotz dieser Abweichungen schlossen 
HocART und Serres, daß die beiden Modifikationen zwar nicht die 
gleiche Struktur, aber die gleichen Gitterkonstanten haben. Unsere 
verfeinerten Untersuchungen jedoch ergaben für die zwei CoSO,- 
Modifikationen auch eindeutig verschiedene Gitterkonstanten. Die von 
Hocart und SERRES angegebenen Gitterkonstanten sind die der Hoch- 
temperatur-Modifikation. 


Experimentelles 


Die zwei CoSO,-Modifikationen wurden wie folgt in Pulverform 
hergestellt: Analysenreines, nickelfreies CoO wurde mit verdünnter 
H,SO, im Überschuß eingedampft, das feine rotlila Pulver in einem 
Achatmörser sehr fein pulverisiert und nachher bei ca. 400°C fünf 
Tage getempert. Ein Teil des auf diese Weise erhaltenen CoSO,- 
Pulvers wurde zwei Stunden bei Rotglut (ca. 700° C) erhitzt und dann 
die Temperatur wieder auf ca. 400°C vermindert. Die Farbe des 
Pulvers wurde dunkellila. 

Die beiden Pulver wurden luftdicht präpariert und mittels eines 
Norelco-Pulver-Diffraktometers untersucht. Mit Cu-K«-Strahlung 
(Ni-Filter) wurden mehrere Diagramme mit verschiedenen Ein- 
stellungen des Apparates aufgenommen. Zur endgültigen Auswertung 
wurden die mit $ Grad/Min. aufgenommenen Diagramme verwendet. 

Die von den beiden Präparaten erhaltenen Diagramme waren ein- 
deutig verschieden, eineTatsache, die die Existenz zweier Modifikationen 
von CoSO, bestätigte. Im folgenden nennen wir, wie üblich, die bei 
ca.700°0 erhaltene Modifikation «-CoSO, und die bei ca. 400°C er- 
haltene B-CoSO,. 

Die Diagramme von «- und f-CoSQ, zeigten eine auffallende 
Ähnlichkeit zu denen von CuSO, und ZnSO, bzw. MgSO,, deren Struk- 
‘aren kürzlich von KoKKORosS und RENTZEPERIS (1958) bzw. von 
2ENTZEPERIS und SorLparos (1958) ermittelt wurden. Bei jeweiliger 
“nnahme einer rhombischen Elementarzelle, wie sie auch CuSO,, 
ZnSO, und MgSO, besitzen, wurde die Lipsonsche (1949) Methode 


|. sar Indizierung der Reflexe angewendet. In beiden Fallen wurde eine 


| € asgezeichnete Übereinstimmung zwischen beobachteten und berech- 
reten sin29-Werten festgestellt (Tab. 1 und 4). Die Intensitäten 


 zurden durch Planimetrieren der Maxima auf verschiedenen Dia- 


| g’ammen erhalten. 
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Gitterkonstanten, Raumgruppe und Strukturbestimmung von /-CoSO, 


Folgende Gitterkonstanten ergaben die beste Ubereinstimmung 
zwischen beobachteten und berechneten sin29-Werten (Cu, Ke, 
2 = 1,5418 A): 

a = 5,200 + 0,0007 by = 7,876 + 0,0015 cy = 6,531 + 0,0011 A 
V = 267,48 A® 
ag) 2 bg eg 0,6602 G15 70,3293 

Mit einem Zellinhalt von 4 [CoSO,] errechnet sich die Röntgen- 
dichte zu 3,848 g.cm”®. In der Literatur werden Werte zwischen 
3,64 und 3,791 g. cm”? gegeben (GMELIN, 1932) für verschieden her- 
gestelltes CoSO,. Die Abweichung zwischen berechneter und beob- 
achteter Dichte ist hier kleiner als bei den anderen in unserem Institut 
untersuchten Sulfaten zweiwertiger Metalle und läßt sich zwanglos 
durch die besonderen Schwierigkeiten erklären, die bei Dichtemessun- 
gen hygroskopischer Substanzen auftreten. 

Das von ß-CoSO, erhaltene Diagramm ist sehr ähnlich dem von 
MgSO,, welches der Raumgruppe D2;—Cmcem angehört. Da auch die 
Auslöschungsbedingungen für beide Substanzen gleich sind und sich 
auch für 6-CoSO, in der obigen Raumgruppe eine plausible Struktur 
finden läßt (Tab. 1), können wir D3i—Cmem als die wahrscheinlichste 
Raumgruppe auch für 6-CoSO, ansehen. 


Tab. 1. Vergleich zwischen beobachteten und berechneten sin?9- und 
I-Werten für 6-CoSO, ! 


sin? I yeob. SIN" D per, hkl Ther. Ipeop. 
0,0315 0,0316 110 149 82 
0,0382 0,0383 020 88,5 92 
0,0454 0,0455 111 108 141 
0,0521 0,0522 021 60,5 70 
0,0872 0,0873 112 246 
0,0876 0,0879 200 78 doa 298 
0,1081 0,1082 130 105,5 113 
0,1436 0,1436 202 65 64 
0,1532 0,1533 040 30 30 
0,1638 0,1637 023 12) 

0,1639 132 one 32 
0,1819 0,1820 222 65 65 
0,2072 0,2074 310 9 
0,2089 0,2090 042 39,5 = pa 
0,2213 0,2213 311 10 
0,2227 0,2229 004 32 | Ae = 


* In Tab. 1 sind die nicht auftretenden Reflexe nicht eingeschlossen. 


Berechnung der Intensitä ; E : 
wey g Intensitäten dieser Reflexe ergab kleine Werte, meistens 


Die Kristallstruktur der beiden Modifikationen usw. 229 


Tab. 1. (Forts.) 


sin?dyeon. sin? dper. hkl Ther. Tpeob. 
0,2337 0,2336 133 195 12 
0,2550 0,2545 114 1155 

0,2551 241 5 2. 1s 
0,2616 0,2612 024 19 

0,2615 150 17 79 78,5 
0,2629 0,2631 312 43 
0,2840 0,2840 330 22 26 
0,2970 0,2969 242 86 86 
0,3311 0,3311 134 34 40 
0,3518 0,3517 400 19 19 


Unter Annahme einer Isotypie zwischen B-CoSO, und MgSO, haben 
wir folgende Atomverteilung in der Zelle: Die Co-Atome besetzen 
die 4zählige Punktlage (a), die S-Atome die 4zählige Punktlage (c) und 
die sechzehn O-Atome sind in zwei Gruppen Or und Oj, geteilt, 
welche die 8zahligen Punktlagen (f) bzw. (g) besetzen. Fünf Parameter 
sind nicht von der Symmetrie bestimmt. 

Anwendung der für MgSO, gefundenen Parameter zur Berechnung 
der Intensitäten bestätigte die Annahme der Isotypie, die S- und 
Or-Atome jedoch mußten ein wenig verschoben werden. Tab. 2 gibt 
die endgültigen Parameter an, welche die beste Übereinstimmung zwi- 
schen beobachteten und berechneten Intensitäten liefern (Tab. 1). 
B-CoSO, ist mit MgSO, (l.c.), NiSO, (Dimaras, 1957), MnSO, (REnT- 
ZEPERIS, 1958) und den Substanzen der CrVO, Gruppe (BRANnDT, 
1943) isotyp. 

Tab. 2. Parameter in -CoSO, 


Atomart x y Z 
4 Co 0 0 0 
48 0 0,361 0,250 
8 Or 0 0,250 0,058 
8 Ort 0,250 0,472 0,250 


Die mit Hilfe der obigen Parameter berechneten interatomaren 
Abstände sind in Tab. 3 wiedergegeben. Sie stimmen mit denen anderer 
Sulfate gut überein. 


Tab. 3. Interatomare Abstände in 6-CoSO, 


Interatomarer 
; hr 
Atomart Punktlage Nachbar Koordinationszahl Abstand (A) 
Co (a) Or 2 2,01 
Orr 4 2,10 
> (c) Or 2 1,53 
On 2 1,57 
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Tab. 3. (Forts.) 


Interatomarer 


Atomart Punktlage Nachbar Koordinationszahl ‘Abeta 1a) 


O—O Abstande in SO,-Tetraeder 


Or (f) Or 2,51 
On 2,51 
On (g) On 2,60 
O—O Abstande in CoO,-Oktaeder 
Or (f) Orr 2,96 
Or 2,84 
Orr (g) Oir 3,29 
Or 2,60 


Das SO,-Tetraeder ist ein wenig verzerrt mit einem mittleren 
S—O Abstand von 1,55 A und O—O Abstände zwischen 2,51 und 
2,60 A. Eine Symmetrie-Ebene des Tetraeders stimmt mit der Ebene 
(100) überein. Sechs Sauerstoffe in Form eines verzerrten Oktaeders 
umgeben jedes Co-Atom. Ein Paar dieser Sauerstoffe liegt zentro- 
symmetrisch zum Co-Atom mit einem Abstand von 2,01 Ä, während 
die anderen vier mit ihm in einer Ebene liegen und gleiche Co—O 
Abstände von 2,10 Ä haben. Die Kantenlängen des Oktaeders liegen 
zwischen 2,60 und 3,29 Ä. 


Gitterkonstanten, Raumgruppe und Strukturbestimmung von «-CoSO4 


Ausgezeichnete Übereinstimmung zwischen beobachteten und 
berechneten sin®9-Werten ergab sich mit folgenden Gitterkonstanten 
(Cu Ka, 4 = 1,5418 A) 

a, = 8,624 + 0,0019 by = 6,715 + 0,0011 c = 4,744 + 0,0006 A 
V = 274,69 AS 
26 § Dp 8.0 1,2843 512. 0, 1064 

Die Gitterkonstanten von Hocart und SERRES (1931) aus Einkristall- 
aufnahmen sind: 

Cy = 8,45 bg =O a, = 4,6, A 

Mit einem Zellinhalt von 4 [CoSO,] errechnet sich die Röntgen- 
dichte zu 3,747 g- cm, in guter Übereinstimmung mit der in der 
Literatur gegebenen 3,64—3,791 g - em”? (GMELIN, 1932) für CoSO, im 
allgemeinen. Bemerkenswert ist, daß die Volumina der Elementar- 
u und damit die Dichten beider CoSO,-Modifikationen fast gleich 
sind. 

Wegen der Ähnlichkeit des Diagramms und der Gleichheit der 
Auslöschungsbedingungen von «-CoSO, mit denen von CuSO, und 
ZnSO,, welche der Raumgruppe D}’—Pnma angehören, und weil 
sich auch die Struktur von «-CoSO, durch Annahme dieser Raum- 
gruppe gut erklären läßt (Tab. 4), können wir D!°—Pnma als die 
wahrscheinlichste Raumgruppe für a-CoSO, ansehen. 
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Wenn wir Isotypie zwischen «-CoSO, und CuSO, und ZnSO, an- 
nehmen, so liegt folgende a in der Z ae vor: ne Co- 
Atome een die 4zählige Punktlage (x) auf Symmetriezentren, die 
S-Atome die 4zählige Punktlage (c) auf der Symmetrie-Ebene m und 
die sechzehn O-Atome sind in drei Gruppen O1, Orr und Or geteilt. 
Jede der zwei ersten besetzen die 4zählige Punktlage (c) auf der 
Symmetrie-Ebene m, während die dritte die allgemeine 8zählige (d) 
innehat. Neun Parameter insgesamt sind nicht von der Symmetrie 
bestimmt. 


Tab. 4. Vergleich zwischen beobachteten und berechneten sin®9- und 
I-Werten für «-CoSO,?. 


sim? I peop, Sin? Apher. hkl pes Tpeob: 
0,0319 0,0319 200 43 35 
0,0344 0,0344 101 159 67 
0,0451 0,0451 210 45 76 
0,0476 0,0476 111 141 150 
0,0847 0,0847 220 117 96 
0,0871 0,0871 121 97,5 103 
0,0982 0,0983 301 100 98 
0,1055 0,1056 002 25 28 
0,1110 0,1111 221 29 x 
0,1115 311 1 val as 
0,1135 0,1136 102 15,5 18 
0,1376 0,1376 202 17 18 
0,1450 0,1450 031 6 12 
0,1510 0,1506 230 0,3 
0,1508 212 4 £ 
0,1510 321 42 | ale ee 
0,1530 0,1530 131 11,2 
0,1806 0,1806 420 31 33 
0,1903 0,1903 222 63,5 E 2 
0,1907 312 2 > oz 
02111 0,2109 040 29,5 28 
0,2458 0,2453 141 20 
; > 15 39 
0,2457 103 i76 J 3% 
0,2790 0.2789 521 51 48,5 
0,2862 0,2862 422 24,5 7 
> ; 35,5 40 
0,2877 0,2876 600 = = 
0,2984 0,2984 123 29 
0,3095 0,3092 341 2 4 0 | 
> ; 33 33 
0,3096 303 
0,3167 0,3165 042 15 


2 In Tab. 4 sind die nicht auftretenden Reflexe nicht eingeschlossen. Die 
erechneten Intensitäten sind sehr klein, meistens unter 3. 
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Berechnung der Intensitäten der Reflexe durch Anwendung der für 
ZnSO, — dessen Gitterkonstanten sehr nahe denen von &-CoSO, 
liegen — gefundenen Parameter zeigte, daß die Annahme der Isotypie 
richtig ist. Nur die O;-Atome mußten ein wenig verschoben werden. 
In Tab. 5 sind die endgültigen Parameter angegeben, welche die beste 
Übereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten Inten- 
sitäten liefern (Tab. 4). 


Tab. 5. Parameter in %-CoSO, 


Atomart xg y Z 
4 Co 0 0 0 
48 0,186 0,250 0,458 
4 Or 0,130 0,250 0,750 
4 Of 0,367 0,250 0,458 
8 Ont 0,130 0,061 0,319 


Aus diesen Werten ergeben sich die in Tab. 6 angegebenen inter- 
atomaren Abstande. 


Tab. 6. Interatomare Abstände in «-CoSO, 


Atomart Punktlage Nachbar Koordinationszahl er 
Abstand (A) 
Co (a) O; 2 2,34 
Orr 2 2,14 
Ont 2 1,93 
S (c) OL 1 1,47 
Oır 1 1,56 
Onr 2 1,51 
O—O Abstände in SO,-Tetraeder 
O1 (e) Orr 2,47 
Ont 2,41 
Orr (c) Our 2,49 
Our (d) Ont 2,54 
O—O Abstände in CoO,-Oktaeder 
01 (c) Orr 2,66 
On 3,50 
Ont 2,98 
Onn 3,12 
On (c) Ont 2,70 
Orr 2,91 


_ Wie auch bei B-CoSO, ist das SO,-Tetraeder ein wenig verzerrt mit 
einem mittleren S—O Abstand von 1,51 A und Kantenlängen zwischen — 
2,41 und 2,54 A. Die Orientierung des Tetraeders in der Elementar- 


Die Kristallstruktur der beiden Modifikationen usw. 283 


zelle ist derart, daß eine seiner Symmetrie-Ebenen parallel zu (100) ist, 
eine Tatsache, die auch bei -CoSO, auftritt. Jedes Co-Atom ist von 
sechs Sauerstoffen umgeben, die in Paaren zentrosymmetrisch zu ihm 
liegen und ein stark verzerrtes Oktaeder bilden. Die Co—O Abstände 
sind 1,93—2,14—2,34 A. Die Kantenlängen des Oktaeders liegen zwi- 
schen 2,66 und 3,50 Ar 


Vorliegende Arbeit wurde im Mineralogischen Institut der Uni- 
versität Frankfurt a. M. angefertigt. Herrn Prof. Dr. H. O’Danıeı, 
Direktor des Instituts, möchte ich für seine Gastfreundschaft und die 
Arbeitsmöglichkeiten in seinem Institut herzlichst danken. Der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft gilt mein Dank für die Bereitstellung 
von Apparaten. Nicht zuletzt danke ich herzlichst der Alexander-von- 
Humboldt-Stiftung für ein Stipendium in Deutschland, welches diese 
Arbeit ermöglichte. 
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Kurze Originalmitteilungen 


Eine einfache, graphische Darlegung 
des rationalen Sinus-Doppelverhältnisses 


Von H. Tertsch, Wien 


Mit 1 Abbildung im Text 


Das von C. F. Gauss vor mehr als 100 Jahren entdeckte und ent- 
wickelte rationale doppelte Sinusverhältnis zwischen 4 der gleichen 
Zone angehörigen Kristallflächen (1, 2, 3, 4): 
sin 13 sin23 hkz—kıh, | hoks—kyhy KılsIıkz | kyls—lky 


sin 14 “sin 24. bh ih skh, Kl, Ik, Kerr 
Az —hjl; , 1ph3—hagl, 
year, 


kam in ungezählten Fällen bei goniometrischen Untersuchungen und 
Kristallberechnungen mit Erfolg zur Anwendung und wird darum in 
allen kristallographischen Lehrbüchern, soweit sie sich mit Fragen der 
Kristallberechnung beschäftigen, auch heute noch als wertvolle Be- 
rechnungshilfe angegeben. 

Der längst bekannte, mathematische Beweis! für dieses Gesetz hat 
nur den Nachteil geringer Anschaulichkeit. Vor allem wird die merk- 
würdige Bindung zwischen den Sinusgrößen der Flächenwinkel und 
den entsprechenden Parameterverhältnissen bzw. Indizes der Flächen 
nicht sinnfällig, wozu sich ein graphischer Beweis des Gesetzes der 
rationalen Sinus-Doppelverhältnisse besser eignen würde. 

In der Tat wurde auch auf der Grundlage der gnomonischen Pro- 
jektion (vgl. dazu V. GoLpscHMiprT: „Index der Kristallformen der 
Mineralien“ I, 113) durch F. E. Wricur ein sehr einfacher Beweis 
dafür erbracht, bei dem aber die merkwürdige Sinus-Beziehung 
weniger deutlich wird?. 

Die Verwendung der stereographischen Projektion für die Zwecke 
einer graphischen Darstellung des von Gauss angegebenen Sinus- 
Doppelverhältnisses legt nun in höchst einfacher Weise die hiefür 
maßgebenden Winkel- und Parameterbeziehungen dar. 

Es seien in stereographischer Projektion 4 tautozonale Kristall- 
flächen gegeben. Der größeren Einfachheit halber seien diese in der 


1 Vgl. dazu z.B. Tu. LiesiscH: Geometrische Kristallographie 1881, oder 
B. Gossner: Kristallberechnung und Kristallzeichnung 1914. 
* Mitgeteilt durch H. E. Borke in: „Die gnomonische Projektion in 


ihrer Anwendung auf kristallographische Aufgaben“ 8. 25, Berlin, Born- 
traeger 1913. 
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Grundzone angenommen, ohne daß aber diese Annahme eine grund- 
sätzliche Anderung des ganzen Problemes bedingen würde. 

Die Ebenenspuren dieser 4 Flächen (1—4 in Abb. 1), die senkrecht 
zu den Azimutstrahlen der Flächen liegen müssen, werden durch 
Parallelverschiebung alle durch A, das Ende des Grundparameters a 
auf der x-Achse, hindurchgelegt. Dadurch ergeben sich auf der y-Achse 
für 1, 2, 3, 4 die entsprechenden Punkte B, C, D, E, also die Parameter 
OB, OC, OD, OE. Bezogen auf die Parameterverhältnisse der 4 Flächen 
(allgemein ma:nb:pe) gelten die Parameterverhältnisse in der Form 
(a:n/m b:p/m c) = (a:n’b:p’c) bzw. die daraus ableitbaren Indizes. 
In dem gewählten Beispiel sind es die Flächen 120, 110, 320, 210. 


Fällt man von D. bzw. E aus Normale auf die Flächenspur 1, dann 
ist sin 13 en und da A BDF ~ A BEG und damit DF: EG = 


‘ De rea ie Ae 6 te EG-BD ’ 
= BD: BE ist, ergibt sich für sin 13 = BEAD Analog erhalt man: 


sin 14 = = und daraus: 


sin 13 DF EG EG-BD AH. AE BD 


id ADS AB AD BENIRE TAD OBE 
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In der gleichen Weise folgt (ACDH~ACEJ): 


sn23 HD EJ_ EJ-CD AB AE CD 
sn24 AD ° AK AD-CE EJ AD CE 


Werden nun beide Sinusverhaltnisse durcheinander dividiert, dann 
kiirzt sich der in beiden Verhaltnissen vorkommende Faktor AE/AD 
weg und es bleibt: 


sin' 13 % 810723 2BDrCDI7:0D -0B 000€ 


sin 13: ze dda cine 
An 1 “and BEY CEN on DR Porz a 


jeweiligen Parameterverhältnissen OB = n,’, OC = n,’, OD = n,’ und 
OE =n,’ bedeuten, ist damit auch die Rationalität des Doppel- 


sinvl3 “sin 23 En nme 
2 — 3 ne = ” Die ver- 


verhältnisses bewiesen 


er 2 Pa , 
sin 14 “sin 24 n,’—n,’ ny’—n, 


wendeten Sinusgrößenverhältnisse lassen sich also eindeutig durch die 
rationalen Koeffizienten der Parameterverhältnisse der 4 Flächen 
ausdrücken. Es genügt ein Blick auf die Abb. 1, um diese Beziehung 
zwischen den Sinusgrößen der Flächenwinkel und den rationalen 
Parameterkoeffizienten deutlich zu machen. Damit ist aber auch 
gezeigt, daß ein einfaches Sinusverhältnis nicht genügt, da erst durch 
Verwendung des Doppelverhältnisses der in beiden Fällen auftretende 
rechnerisch ungünstige Faktor AE/AD beseitigt wird. 


Da die Indizesbezeichnung eindeutig mit der Patameterbezeich- 
nung verbunden ist, wird bei Berechnungen nur die eingangs erwähnte, 
durch die Flächenindizes gegebene Form des Sinus-Doppelverhält- 
nisses verwendet’. 
® Es mag in diesem Zusammenhang noch darauf hingewiesen werden, daß 
sich zur graphischen Indizesbestimmung bei gegebenen stereographischen 
Flächenlagen die auf der engsten Koppelung von stereographischer und 
gnomonischer Projektion beruhende graphische Methode der Indizes- 
bestimmung von T. V. BARKER bestens verwenden läßt. Vgl. dazu H.T. 
TERTSCH, Neues Jahrb. f. Min., Mh. 1952, 265 ff. 


Bei der Schriftleitung eingegangen am 17. September 1958. 
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Ein Verfahren zur Herstellung von Pulverpräparaten 
für Untersuchungen nach GUINIER 


Von Joachim Heinze 


Miner.-petrographisches Institut der Humboldt-Universität, Berlin 


Im folgenden soll eine einfache Methode zur Herstellung von 
Präparaten für Röntgenfeinstrukturuntersuchungen nach dem Gur- 
NIER-Verfahren beschrieben werden. Die Methode beruht darauf, daß 
die gepulverte Substanz in einem flüssigen Einbettungsmittel aufge- 
schlämmt, daraus ein dünner Film hergestellt und dieser in den Prä- 
paratträger eingespannt wird. Es fallen also die sonst üblichen Cello- 
phanfolien und alle damit verbundenen Unannehmlichkeiten fort. Das 
Verfahren erlaubt ein schnelleres und einfacheres Arbeiten als die bis- 
her beschriebenen, etwa die von O. W. FLORKE und H. SAALFELD, ver- 
öffentlicht im N. Jb. f. Miner., Mh., 1953, S. 186. Die Vorteile liegen 
darin, daß das Präparat nahezu beliebig dünn gemacht werden kann, 
das Trägermaterial keine merkbare Absorption und Schleierschwär- 
zung liefert und die Präparate sich nicht wellen. 


Die zu untersuchende Substanz wird in der üblichen Weise gepul- 
vert und gesiebt. In einem kleinen Glasgefäß werden einige Tropfen 
Duosan-Rapid* mit Azeton verrührt, bis das Gemisch homogen und 
dünnflüssig ist. Ein Verhältnis von etwa 4 Teilen Azeton auf 1 Teil 
Duosan hat sich dabei als günstig erwiesen. Danach wird das gesiebte 
Material — etwa 0,1g Substanz pro 2g Klebstoff-Azeton-Gemisch — in 
dem Glasgefäß gut mit dem Klebstoff vermischt. Das Mischungsver- 
hältnis ist zwar weitgehend variabel, doch hat man darauf zu achten, 
daß nicht zu viel Substanz mit dem Einbettungsmittel gemischt wird, 
weil dieses dann nicht elastisch genug bleibt und beim Aufziehen auf 
den Präparatträger der GuInıer-Kammer bricht. Nachdem das Ge- 
misch gut verrührt ist, wird die Suspension in einem dünnen Film auf 
eine ebene Glasplatte ausgegossen. Durch vorsichtiges Ankippen der 
Glasplatte wird die Suspension möglichst gleichmäßig und dünn über 
‘ue Platte verteilt. Eine Fläche von etwa 6 x 4 cm reicht dabei für ein 
®räparat aus. Man läßt den Film 3—5 Minuten trocknen. Dabei wird 
ie zunächst wasserklare Trägermasse am Rande beginnend trüb, und 
uf der Oberfläche des Films bilden sich Azetontröpfchen. Nun lockert 
aan den Film am Rande mit einer Rasierklinge und zieht ihn dann mit 


* Duosan-Rapid ist ein azetonlöslicher flüssiger Alles-Klebstoff der 
irma Agfa Wolfen, Bitterfeld. 


238 Joachim Heinze, Ein Verfahren usw. — Buchbesprechung 


den Fingern vorsichtig ab. Nachdem man ihn auf dem Präparatträger 
befestigt hat, zieht er sich beim weiteren Trocknen innerhalb von 
2—3 Minuten von selbst glatt und kann dann sofort in die GUINIER- 
Kammer eingesetzt werden. 

Will man die Vorteile einer Guinter-Kammer mit Unterteilungen 
für mehrere Proben ausnutzen, so gibt das eben beschriebene Verfah- 
ren auch dazu die Möglichkeit. Nachdem man nämlich den Träger- 
Substanzfilm hergestellt hat, fertigt man noch einen Film aus dem 
reinen Einbettungsmaterial an. Aus dem Film mit der Substanz wer- 
den dünne Streifen geschnitten. Dabei leisten übrigens zwei Rasier- 
klingen, die im Abstand der gewünschten Breite parallel zueinander 
an einem Holzstab befestigt sind, gute Dienste. Die Streifen werden 
dann auf den beinahe trockenen Film der reinen Trägermasse geklebt 
und dieser Film dann wie üblich eingespannt. Man hat darauf zu 
achten, daß dabei der Trägerfilm schon weitgehend trocken ist, weil 
sich im anderen Falle die Streifen wieder auflösen und die Substanzen 
über ihre vorgesehenen Grenzen verschmiert werden. 

Benötigt man das Material nach der Untersuchung wieder, so löst 
man den Film in reichlich Azeton und dekantiert von der Probe. Even- 
tuell muß dies einige Male wiederholt werden. Da das Duosan-Rapid 
brennbar ist, kann man unter Umständen die Probe auch durch Ver- 
glühen des Filmes rückgewinnen. 


Bei der Schriftleitung eingegangen am 30. Oktober 1958. 


Buchbesprechung 


F. Raaz und H. Tertsch: Einführung in die geometrische 
und physikalische Kristallographie und deren Arbeits- 
methoden. Dritte, wesentlich erweiterte Auflage, Springer Verlag, 
Wien 1958, XII + 367 8., 384 Textabb., Ganzleinen 48,— DM. 


Der Zweck dieses Buches, neben den Grundlagen der geometri- 
schen und physikalischen Kristallographie vor allem auch deren prak- 
tische Handhabung darzustellen und dem Anfänger klarzumachen, 
hat sich in der vorliegenden dritten Auflage nicht geändert. In diesem 
Sinne haben die Verf. zwei wesentliche Gebiete in den Stoffkreis neu 
einbezogen: Strukturtheorie und Röntgenmethoden sowie das Ge- 
samtgebiet der Kristallphysik, von dem in den früheren Auflagen nur 
die Optik behandelt worden war. Wir referieren hier vorzugsweise den 
ersten Teil ,,Kristallographie“, weil wir uns für die ,,Kristallphysik“ 
nicht genügend sachkundig fühlen. 


Der erste Abschnitt ,,Morphologische Kristallographie“ (Raaz) 


(ca. 120 Seiten) bringt eine meist klare und einfache Einführung in 


—  — 
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die morphologische Kristallgeometrie. Beherrscht wird er freilich 
durch ein Kapitel über die Kristallformen jeder einzelnen Klasse, 
durch dessen Umfang (über 50 Seiten) gegenüber anderen Abschnitten 
(Kristallographie des Diskontinuums 30 Seiten, gesamte Röntgen- 
kristallographie 45 Seiten) diesem eine wohl überbetonte Vorzugsstel- 
lung eingeräumt wird. Die international allgemein gebräuchlichen 
Hermann-Mauguin-Symbole werden zwar (auf 2 Textseiten) einge- 
führt, aber nirgends benutzt. 

Von den nun folgenden zwei neuen Abschnitten behandelt der 
erste die ,,Kristallographie des Diskontinuums“. Eine Verarbeitung 
dieses Abschnittes mit dem ersten hätte sicherlich die Zusammen- 
hänge klarer herausgestellt. Beeindruckt ist man beim Lesen von 
der Geschlossenheit des Gedankengebäudes der Strukturtheorie, die 
durch die Beschreibung an Hand der historischen Entwicklung von 
den Verf. besonders plastisch vor Augen gestellt wird. 

Als zweiter neu eingefügter Abschnitt schließen sich etwa 45 Seiten 
über die Methoden der Röntgenkristallographie an. Auch hier folgt 
der Verf. wiederum der historischen Entwicklung des Stoffgebietes. 
Nach einer kurzen Besprechung des Beugungseffektes und der Bracc- 
schen Gleichung werden 11 Seiten der Interpretation von LAuE-Auf- 
nahmen und 10 weitere der Besprechung des Braaeschen Spektro- 
meterverfahrens und der Schichtlinienaufnahmen gewidmet. So sehr 
diese Beschreibung dem Anfänger ein anschauliches Bild der Anfangs- 
gründe der Röntgenographie gibt, so erscheint demgegenüber der nun 
folgende, moderne Teil zu knapp gehalten (7 Seiten). Die Bedeutung 
des reziproken Gitters wird dem Anfänger aus der kurzen Darstellung 
kaum klarwerden, zumal (abgesehen davon, daß nichts über die Aus- 
breitungskugel gesagt wird) die einzige Anwendung dieses Konzeptes 
der Hervorhebung des Unterschieds von Dreh- und Schwenkaufnah- 
men dient. Dementsprechend können auch die 1} Seiten über die 
Weißenberg-Methode kaum tieferes Verständnis erzeugen, und über 
die Prezession-Methode etc. ist nichts gesagt. Es schließen sich 8 Sei- 
ten über die Pulvermethode ohne Erwähnung der modernen Technik, 
insbesondere der Zählrohr-Diffraktometerverfahren, an. Auf Seite 196 
wird noch die alte kX-Wellenlänge für CuK, angegeben. Schließlich 
beenden 4 Seiten über den Gang einer Strukturanalyse dieses Kapitel. 

Der zweite Teil ‚„Kristallphysik‘“ (Terrsch) beginnt mit einem 
neuen Abschnitt über Festigkeitserscheinungen, unterteilt in die Ka- 
nitel Elastizitat (4 S.), Plastizität ( 9 S.), Spaltbarkeit (7 S.), Härte 
‘ı1 8.) und Schlag- und Druckfiguren (2 8.). Der folgende, im wesent- 
chen übernommene Abschnitt (100 8.) behandelt eingehend die 
"lassischen Methoden der Mineraloptik samt deren Grundlagen. Hier- 
vei wird auch die Optik absorbierender Kristalle (einschl. Auflicht- 


) #ıikroskopie 12 S.) kurz gestreift. Weitere 4 neue kristallphysikalische 
| # apitel über Wärme-Verhalten (5 S.), elektrisches Verhalten ( 6 %.), 


 agnetisches Verhalten (2 S.) und Dichte einschließlich Schweretren- 
ang (7 S.) beschließen den zweiten Teil. Er verzichtet fast durchweg 
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auf mathematische Behandlung und spricht dadurch, wie durch die 
anschauliche Darstellung, gerade den Anfänger sehr an, dem dabei 
vor allem viele Zusammenhänge der physikalischen Eigenschaften 
mit dem Feinbau nahegebracht werden. 

Druck und Papier und die zahlreichen Abbildungen sind gut. Der 
Preis ist im Vergleich zu ähnlichen Publikationen dieses Verlages 
wohl normal, wenn auch absolut gesehen recht hoch. 

Th. Hahn und K. Fischer 
gie an der Universität Saarbrücken, wurde mit Wirkung vom 
1. 7.1958 zum Ordinarius ernannt (siehe auch Neues Jahrbuch 


Frankfurt/Main 
Personalia 
Ernennungen 
für Mineralogie, Monatshefte, 1956, Seite 192). 


Professor Dr. Franz Rost, bisher a.o. Professor für Mineralo- 


Privatdozent Dr. E. O. Rapczewsk1, Institut für Gesteinshüt- 
tenkunde der Technischen Hochschule Aachen, wurde zum apl. 
Professor ernannt. 
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Gallit, CuGaS2, das erste selbständige Galliummineral, 
und seine Verbreitung in den Erzen der Tsumeb- und 


Kipushi-Mine 


Von 
H. Strunz!, B. H. Geier’, E. Seeliger’ 


Mit 21 Abbildungen und 4 Tabellen im Text 


Einführung 


Das Element Gallium in den Erzen von Tsumeb hat als erster der 
Tsumeber Analytiker und Laboratoriumsvorsteher der Otavi-Minen- 
und Eisenbahngesellschaft F. W. KrızseL 1922 festgestellt und in 
einer Mitteilung ,,Gallium im Germanit von Tsumeb‘“ in der Zeitschrift 
„Metall und Erz“ 1923 darüber berichtet. KrreseL gab folgende 
Analysenergebnisse an: 


Germanit: Kupfer. ... . 43,80 Gew.-% 
Ite aes 17, er 
Zn ee eer a OO 33 
Eisenwaren ORY 
Germanium’. =. 28371. er 
INES na Soe co er 8 
Schwefel . . . . 30,53 
Molybdän .. . 0,03 
Kieselsäure . . . 0,20 
| Gold und Silber . 0,006 
| Gallırmese o > Wyre! Ag 
Summe.. . . . 98,836 Gew.-% 


Mit unseren derzeitigen kristallchemischen und erzmikroskopischen 
Kenntnissen glauben wir ersehen zu können, daß der von KRrIESEL 
analysierte Germanit sicherlich geringe Beimengungen von anderen 
Mineralien enthalten hat, so von Bleiglanz PbS, von Molybdänglanz 
MoS, und wahrscheinlich von einem weiteren Mineral, das als Gallium- 
‘rager anzusehen ist. 

Versuchen wir, diesem Galliumträger — nach vorangehender 
Xenntnisnahme folgender neuer Forschungsergebnisse — in der 
äteratur rückwirkend nachzuspüren, so finden wir als erste wohl 
“inschlägige Mitteilung diejenige von H. SCHNEIDERHÖHN in der Zeit- 
-chrift ,,Metall und Erz“ 1920, 8. 421. SCHNEIDERHÖHN schreibt: 


! Berlin ?Tsumeb ° Berlin 


N, Jahrbuch f. Mineralogie. Monatshefte 1958. 16 


242 H. Strunz, B. H. Geier, E. Seeliger 


,.Graues lamellares Erz, Zusammensetzung unbekannt. Nur als Ver- 
drängungsreste in winzigen Körnchen im Enargit an einigen Stellen 
auftretend. Vielleicht Antimonglanz oder Bournonit.“ 

H. Morrrz hat sodann 1933 in seiner im Institut von H. SCHNEI- 
DERHÖHN durchgeführten Dissertation S. 123 folgendes mitgeteilt: 


„Mineral IV, graues lamellares Erz. Dieses Mineral, dessen 
Zusammensetzung unbekannt ist, erscheint nur im Germanit als 
winzige Verdrangungsreste. 

Schleifhärte: übertrifft ganz deutlich die von Germanit. 

Farbe: rein grau, scheinbar noch grauer als Zinkblende, was aller- 
dings nicht mit Sicherheit zu entscheiden ist, da beide nie im gleichen 
Anschliff auftreten. Im Immersionsöl nehmen die schwarzgrauen Farb- 
töne noch stärker zu als bei Zinkblende. 

Im Reflexionsvermögen stimmt es mit keiner der beiden Zink- 
blendearten überein. 


Reflexionsvermögen des grauen lamellaren Erzes gegenüber Zinkblende 


graues lam. Erz braune Zinkblende grüne Zinkblende 
grün orange r rot | grün orange rot | grün orange rot 
0/ 0) fo) / 0/ / / 
/0 % /0 | % /0 % | % % % 
R 19,5 15,0 155) | 165%" 16,0. 16,52 9015 alc sees 
R’ 5,5 5,0 5,0 | 5,0 5,0 5,0 | 5,5 4,0 4,0 


Im polarisierten Licht verhält sich das graue Mineral völlig isotrop. 

Bemerkenswert ist der wesentliche Bleigehalt in dem Mineral. Die 
umgebende Germanitgrundmasse, von der beim Ausbohren etwas vom 
Bohrer mitgerissen wurde, hat nur ganz unwesentliche Mengen Pb. 
(regen ein Antimonsulfosalz, wie SCHNEIDERHÖHN vermutete, spricht 
das Fehlen von Sb und die teilweise größere Härte. Die Frage über die 
Natur des grauen lamellaren Erzes muß daher nach wie vor offen- 
gelassen werden.“ 

Auf 8. 124 teilt H. Morrrz sodann das Ergebnis einer auf seine 
Anregung hin von Herrn Dr.-Ing. KıLemm ausgeführten Analyse von 
Germanit mit: 


Chemische Analyse von Germanit 


Ben aes 0lGew220% 
Us en 2% 
ZN ARE 303 sn 
CMs ois OO 55 
Cait ANREISE eh 
Vo a (LOG > 
Ast. EN, a 
DR BROT $ 
BIOS I Se Sree 


Summe . . . 99,49 Gew.-% 
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Anschließend schreibt H. Morıtz: ,,In einer 1930 erschienenen 
Arbeit kommt DE Jone zu dem Ergebnis, daß die chemische Formel 
des Germanit wahrscheinlich als Cu,(Fe, Ge) S,, bzw. Cu,FeGeS, ge- 
schrieben werden kann. Er geht dabei von der Annahme aus, daß der 
Zn- und As-Gehalt den Verunreinigungen von Zinkblende und Tennan- 
tit zuzuschreiben ist. Nach unseren spektroskopischen Untersuchungen 
erscheint es mir jedoch wahrscheinlicher, daß auch die Elemente Zn 
Ga, As ın dem Germanit selbst vorhanden sind. Sie könnten teilweise 
die Fe- und Ge-Atome isomorph vertreten, was bei der weitgehenden 
Ahnlichkeit der Atomradien (Fe 1,26; Ge 1,22; Zn und Ga 1,33: 
As 1,16 und Cu 1,27 A) durchaus denkbar wäre.“ 

Auf den Gedanken, daß im grauen lamellaren Erz ein selbständiges 
Galliummineral vorliegen könnte, kam H. Morrrz offenbar nicht. 

P. RAmDoHRr hat sodann 1944 in einer Arbeit ,,Zum Zinnkies- 
problem“ zwei Anschliffbilder von Germanit mit Zinkblende von 
Tsumeb mit folgenden Unterschriften versehen: 

„Abb. 13. Einlagerung eines fraglichen grauen lamellaren Erzes, 
ursprünglich entmischt aus Zinkblende, die aber fast vollständig zu- 
nächst durch Fahlerz (lichtgrau), dieses durch Bleiglanz (weiß) ver- 
drängt ist. Die Form der Entmischungskörper ist fast völlig erhalten. 
Die Hauptmasse (dunkelgrau fleckig) ist Germanit mit unregelmäßigen 
Einlagerungen eines grauen Erzes, vielleicht demselben wie die E- 
Körper. Tsumeb, Südwestafrika.“ 

„Abb. 14. Germanit mit Zinkblende, aus der das graue Erz lamellar 
entmischt ist. Tsumeb, Südwestafrika.‘“ 

RAMDOHR verweist auf 8. 12 auf die große Ähnlichkeit dieser Kom- 
ponente der germanitreichen Tsumeb-Erze einerseits mit dem grauen 
lamellaren Erz von Mor1Tz, andererseits mit seinem fraglichen Zinn- 
kieserz 11. 

Ferner schreibt RAMpouR 1956 in der Zeitschrift ‚Fortschritte der 
Mineralogie‘ im Referat zu einem Vortrag vor der Deutschen Minera- 
logischen Gesellschaft: ,,G@ermanit von Tsumeb führt gelegentlich Zink- 
blende-Einschlüsse mit Entmischungsnetz eines unbekannten Minerals, 
das gelegentlich auch selbständig vorkommt. Pulveraufnahmen zeig- 
ten, daß es ein Mineral mit Zinkblendegitter ist. Nach den übrigen 
Eigenschaften scheint es sich ziemlich sicher um Ga,S, (Zinkblende- 
gitter mit Lücken) zu handeln. Es wäre die erste Feststellung eines Ga- 
Minerals. Auch als Entmischung im Germanit selbst kommt dieses 
Mineral vor.“ 

Rampour war damit der Lösung des Problems sehr nahegekommen. 

In einer sehr sorgfältig ausgeführten Veröffentlichung von Cu. B. 
scLAR und B. H. GEIER “The Paragenetic Relationships of Germanite 


ond Reniérite from Tsumeb, South West Africa” in der Zeitschrift 


“Economic Geology’ 1957 werden ca. 12 höchst interessante An- 
chliffphotographien mit einem “Unidentified Mineral” in Germanit 
nd Renierit abgebildet, die offenbar dem grauen lamellaren Erz ent- 
srechen. ScLar und Gerer schreiben hierzu auf 8. 625 folgendes: 


16* 
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“Some of the germanite ovoids contain minute rod-shaped to 
anhedral inclusions of an unidentified gray isotropic mineral that is 
distinctly harder than germanite. Essentially all the inclusions are less 
than ten microns long and five microns wide, but the volume ratio of 
inclusions to germanite host, although variable, may be as high as 
2 to 3 in some germanite ovoids. The rod-shaped inclusions are common- 
ly oriented along the cubic or octahedral planes of the germanite host; 
the anhedral inclusions are either randomly dispersed in the germanite 
or show a subgraphic arrangement with respect to the germanite. Both 
the rod-shaped oriented inclusions and the anhedral unoriented in- 
clusions are considered to be of replacement origin. The inclusions are 
nonuniformly distributed with respect to groups of germanite ovoids as 
well as within single germanite ovoids. As a result, adjoining germanite 
ovoids may be either devoid of or crowded with inclusions, and in- 
dividual germanite ovoids may have both homogeneous and hetro- 
geneous patches.The mineral that constitutes the inclusions is prob- 
ably equivalent to Morırz’s ‘Unidentified Mineral No. IV.’ Morirz 
reports that a spectrographic analysis of a sample of this mineral, 
which perforce contained germanite as a contaminant, showed a 
notably strong line for lead as compared with germanite. However, 
no additional elements, other than those that constitute germanite, 
were detected. 

In addition to its occurrence as minute inclusions in germanite grains, 
the unidentified mineral occurs as discrete grains in granular aggre- 
gates of germanite, galena, tennantite, and sphalerite and as lamellae 
of replacement origin along the cubic or octahedral planes of sphalerite, 
grains in which replacement of sphalerite by the unidentified mineral 
has progressed almost to completion commonly consist of oriented 
remnants of sphalerite in a matrix of the unidentified mineral. Some 
of these residual inclusions of sphalerite have been selectively replaced 
in part by an mineral that appears to be chalcopyrite. Even at a 
magnification of 600 diameters, some of the discrete grains of the 
unidentified mineral appear to have a ‘roughened’ surface. Higher 
magnifications reveal that this conditions is due to exceedingly minute 
unreplaced remnants of sphalerite in the unidentified mineral. Moritz 
pointed out that the unidentified mineral is very similar in appearance 
to sphalerite and is difficult to distinguish from sphalerite unless both 
minerals are present in the same field, although an oil-immersion 
objective will enhance the slight difference in reflectivity between the 
two. This observation was verified during the course of this study.” 


Gang der Untersuchungen am neuen Mineral 


Ohne die einleitend angeführten und in der Literatur weit verstreu- 
ten Notizen gekannt zu haben, fand der erstgenannte Verfasser in seinen 
im Herbst 1957 durchgeführten und von den Herren Generaldirektor 
CHARLES E. StotT, Dr. G. SouncE und Dr. B.H. Grier in Tsumeb sehr 
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geförderten Aufsammlungen wiederholt 1—2 mm große Körnchen eines 
grauen Erzes im Renierit der 30. Sohle von Tsumeb. Diese, in der 
Arbeit von STRUNZ, SÖHNGE und GEIER über Stottit 1958 auf Vor- 
schlag von Herrn Dr. GEIER als ,,Mineral O“ bezeichneten Körnchen, 
wurden im Berliner Institut spektralanalytisch, röntgenographisch 
und erzmikroskopisch untersucht. Die Spektralanalyse ergab die An- 
wesenheit von Kupfer und Gallium, und zwar annähernd im atomaren 
Verhältnis 1:1; die Röntgenpulveraufnahme war derjenigen von 
Kupferkies zum Verwechseln ähnlich. Daraus schlossen wir in opti- 
mistischer Weise, daß die grauen Erzkörnchen CuGaS, sein könnten. Da 
das Material für eine quantitative Analyse zunächst nicht genügend rein 
gewinnbar war, stellten wir CuGaS, synthetisch her, und zwar leiteten 
wir im Quarzrohr 48 Stunden lang bei ca. 400° C Schwefelwasserstoff 
über ein äquimolekulares inniges Gemenge von Cu,O und Ga,O3. Wir 
erhielten bei wiederholten Synthesen in einem Teil des Schiffchens 
immer wieder ein orangegelbes Pulver. Dieses Pulver ergab das gleiche 
Röntgenbild wie die oben genannten grauen Erzkörnchen; die che- 
mische Analyse ergab Cu 30,9 Gew.-%, Ga 36,7 Gew.-°%, S 32,2 Gew.-%, 
Summe 99,8 Gew.-%. Diesem Ergebnis entspricht das atomare Ver- 
haltnis Cu :Ga :S = 0,486 : 0,526 : 1,0041. Damit ist auf indirektem 
Wege, aber mit hinreichender Sicherheit die chemische Zusammen- 
setzung der grauen Erzkörnchen als der Formel CuGaS, entsprechend 
festgestellt, wobei sicherlich geringfügige diadoche Vertretungen von 
Cu bzw. Ga durch Fe, Zn u. a. für das metallisch-graue Aussehen ver- 
antwortlich sein werden. Zwei später ausgeführte Analysen des Erzes 
(Tab. 1 bis 3) ergaben einen Galliumgehalt von 35,4 und 29,2%. 


Die Röntgenuntersuchung des grauen Erzes mit Einkristall- und 
Pulveraufnahmen führte, bei tetragonaler Symmetrie, zu a, = 5,35, 
) = 10,48 (metr.) A, c,/a, = 1,959. 

Gelegentlich eines Vortrages des erstgenannten Verfassers vor der 
Deutschen Mineralogischen Gesellschaft in Hamburg am 7. 9. 1958 
über ‚‚Tsumeb, seine Erze und Sekundärmineralien, insbesondere die- 
jenigen der neu aufgeschlossenen zweiten Oxydationszone‘“ machte in 
der Diskussion Herr Dr. Ney freundlicherweise darauf aufmerksam, 
daß über die Synthese von CuGaS, eine Arbeit aus dem Jahre 1953 
vorliege. In dieser von Harry Hann, GUNTER FRANK, WILHELM 
KLINGLER, ANNE-DOROTHEE MEYER und GEORG STÖRGER durch- 
geführten Arbeit ‚Über einige ternäre Chalkogenide mit Chalkopyrit- 
struktur‘“ wird unter vielem anderen über eine Synthese von CuGas, 
berichtet. Diese Verbindung wurde durch längeres Verreiben der 
aquivalenten Menge Cu,S und Ga,S, in der Achatschale und 12stündiges 
Erhitzen auf 900—1000° © im evakuierten Quarzbömbchen als braunes 
Pulver erhalten. Die von den genannten Autoren gefundene Struktur 


1 Eine zweite Analyse des synthetischen CuGas,, ausgeführt im Labora- 
orium der Tsumeb Corporation Ltd. in Tsumeb, ergab Cu 28,50 Gew.-%, 
ta 34,22 Gew.-%, S 31,88 Gew.-%- 
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entspricht derjenigen von Kupferkies mit a, = 5,34,, € = 10,47 Ä, 
€9/% = 1,958. Diese Daten stimmen mit dem Ergebnis für die grauen 
Erzkörnchen bestens überein. 


Ferner teilte im Anschluß an den genannten Vortrag Herr 
Dr. UYTENBOGAARDT, Stockholm, freundlicherweise mit, daß er im 
Renierit von der Kipushi-Mine gleichfalls das graue lamellare Erz beob- 
achtet habe. Herr UYTENBOGAARDT hat uns freundlicherweise das für 
die Aufnahmen (Abb. 19—21) verwendete Material zur Verfügung 
gestellt. 

Da es sich somit um das erste selbständige Galliummineral handelt, 
sei — im Einvernehmen mit Herrn Kollegen P. RamDoHR — der 
Name Gallit in Vorschlag gebracht. Es ist jedoch zweifelhaft, ob 
SCHNEIDERHÖHN’S graues lamellares Erz mit Gallit identisch ist. Er 
beschreibt es aus Enargit, wo es sonst nie beobachtet wurde und nach 
den Ausführungen — weiter unten — auch nicht zu erwarten ist. 
Moritz’ Angaben zum Reflexionsvermögen und zur optischen Anisotro- 
pie beziehen sich wahrscheinlich auf SCHNEIDERHÖHN’s Material und 
stimmen nicht mit den Eigenschaften des Gallit überein. 


Das neue Mineral 


Gallit ist ein graues, metallisch glänzendes Erz im Germanit und 
Renierit der Tsumeb- und Kipushi-Mine. Es kristallisiert tetragonal 
mit Kupferkiesstruktur, a) = 5,35, cy = 10,48 (metr.) A, c/o 
= 1,959; die wahrscheinliche Raumgruppe ist D;;-I42d. Die Ele- 
mentarzelle enthält 4 Einheiten der Formel CuGaS,, wobei ein geringer 
Teil von Cu bzw. Ga durch Fe, Zn u. a. vertreten sein werden. Für die 
Idealformel errechnet sich die Röntgendichte D, = 4,40; die Kri- 
ställchen sinken in Clericilésung von der Dichte 4,2 langsam unter. 
Die Mohs’sche Härte liegt zwischen 3 und 3,5. Der Strich ist grau- 
schwarz. 


Zur chemischen Analyse konnten zwei Erzproben mit 2,5 und 2,08 - 


Einwaage verwandt werden; von diesen enthielt die eine nach mikro- 
skopischer Auszählung 67,6, die andere 70,6 Gew.-°% Gallit. Die An- 
teile der Fremdmineralien betragen für Probe I: 13,4 Gew.-%, Reniérit, 
1,0 Gew.-% Tennantit, 14,0 Gew.-%, Galenit und 4 Gew.-%, Quarz; 
für Probe IT: 8,0 Gew.-%, Reniérit, 0,4 Gew.-% Tennantit, 5,3 Gew.-%, 
Chalkosin, 5,6 Gew.-°%, Bornit, 0,5 Gew.-%, Digenit, 0,8 Gew.-%, Pyrit, 
0,2 Gew.-% Chalkopyrit, 2,0 Gew.-% Arsenat, 1,7 Gew.-%, Galenit, 


4,9 Gew.-% Quarz. In Tabelle 1 und 2 sind die Analysenergebnisse des 


gemengten Erzes, in Tabelle 3 die des reinen Erzes mitgeteilt. Danach 
enthält Gallit zwischen 29,2 und 35,4 Gew.-°% Ga, ein Ergebnis, das 
dem theoretischen Wert fiir CuGaS, 32,19 Gew.-% Cu, 35,32 Gew.-% 
Ga und 32,49 Gew.-%, S sehr nahe kommt. 


Die makroskopisch gelegentlich erkennbare Spaltbarkeit beruht 


auf einer Absonderung nach der tetragonalen Basis des Gallit, parallel 


der in der Regel orientierte Entmischungskörper von ZnS auftreten. 
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Tabelle 1. Analyse von Gallit, Probe I, gemengt mit 32,4%, Fremdmineralien. 
(Alle Angaben in Gew.-%) 


Cu Pb Zn Fe Ge Ga As S SiO, 
mtanalyse — 23,920 14.250 3,36 3,4100,66.23.06 1,00 24,16 4.05 
ndmineralien 
erit 13,4 9,0385=0.09 220,3 12 65a 0.760) OL 0,43 4,29 = 
antit 1,0 0,43 — O03 001 — 0,20 097 — 
et, .. 14,0 — 12,18 1,82 — 
art (Quarz) . 4,0 4,0 
ne (ohne Gallit) 32,4 6,06=12,2702.0:397=1566=20776-07171 0,63 6,38 4.0 
Wee 67,6 17,46 21,98 72.97 115 — 72295 037%) 17,78 — 
TOTAL: 64,89 
Tabelle 2. Analyse von Gallit, Probe II, gemengt mit 29,4%, Fremdmineralien. 
(Alle Angaben in Gew.-%) 
(Eis 196 Zn Fe Ge Ga As S SiO, 
ntanalyse — air, “SOO Bh Vi 0,90 27,90 4,92 
admineralien 
crit 8.0 3,36 0,04 0,18 0,98 0,46 0,06 0,26 2,56 — 
antit ae, I FOS PEO Tic 
it 5,6 3,58 — == 2 == — == 1,46 — 
cosin . 08 9,54 - 6.36 u 
hit. 0,5 0,40 0,10 = 
PY 0,8 — — — 0,38 — — -- 0,42 = 
erkies 0,2 Oy = = 0,06 0,07 = 
lat. 2,0 0,44 0,11 0,52 _ — 
tt 5... Ile — 1,48 0,22 — 
art (Quarz) . 4,9 4,9 
ne (ohne Gallit) 29,4 al 2 Da 2 ONE 0,36 11,30 4,9 
Ber... .--70,6 18,01 1,37 2,55 2,89 — 17,05 0,04 16,60 — 
TOTAL 58.47 


‘elle 3. Die beiden Analysenergebnisse (siehe Tab. 1 u. 2), umgerechnet auf reinen Gallit. 
(Alles in Gew.-%) 


hie chnitt 


3UMEB LAB.) 


fe { (Anal. W. REINER) 
ve £I (Anal. W. REINER) 


fic tisches Material 
| FReEsenıus LaB.) . 


Cu% 
26,9 
30,8 
28,9 


30,9 
28,5 


Pb % 
3,0 
2,3 


2,6 


Zn % 
4,6 
4,4 
4,5 


Fe % 
2,1 
4,9 
3,8 


Ga% 
35,4 
29,2 


32,3 


ww 
# = 
w +l 


S% % Total 
27,4 100,0 
28,4 100,0 
27.9 100,0 
32,2 99,8 
31,9 94,6 
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Zwillingsbildung tritt nach der Ebene {112} auf, ganz ähnlich der- 
jenigen von Kupferkies und Zinnkies. 

Die Polierbarkeit im Erzanschliff erscheint leidlich gut; die Polier- 
härte ist eine Spur geringer als für Zinkblende, etwas höher als für Ger- 
manit und deutlich höher als für Bleiglanz. Das Reflexionsvermögen 
beträgt in Luft ungefähr 26%, in Öl rund 13%; der visuelle Eindruck 
entspricht in Luft und Öl dem von Fahlerz mit gegen Cu,S deutlich 
braungrauem bis violettgrauem Farbton. Innenreflexe sind weder in 
Luft noch in Öl beobachtbar. Reflexionspleochroismus zwischen 
bräunlichgrau und violettgrau ist in Öl mitunter an Korngrenzen und 
Zwillingen angedeutet erkennbar. Die Anisotropieeffekte bei gekreuz- 
ten Nicols sind deutlich, aber im ganzen gering bei wenig auffälligen 
graublauen Farbtönen. Nicht selten zeigen sich unter dem Mikroskop 
Zerfallserscheinungen, die von Grenzflächen gegen ZnS-Entmischungs- 
körper ausgehen und die im schwach anisotropen Gallit stark aniso- 
trope fleckige Partien eines Minerals unbekannter Zusammensetzung 
entstehen lassen (Abb. 17 u. 18). 

Charakteristisch gehört das CuGaS, in Tsumeb zu den ältesten 
Bildungen. In den Blenden neben Germanit tritt es altersgleich meist 
in Form von E-Körpern auf, kommt aber auch in manchen der unter- 
suchten Germanite selbständig neben Blende in winzigen xenomorphen 
Körnern vor, die dann ihrerseits in der Regel E-Körper von ZnS ein- 
schließen. Die grobkörnigen Gallite im Renierit von der 30. Sohle zeigen 
besonders interessante Entmischungserscheinungen, aus denen sich 
Schlüsse physikalisch-chemischer Art und Schlüsse auf die Symmetrie 
des CuGaS, ziehen lassen. 

In physikalisch-chemischer Hinsicht ist zunächst begrenzte Misch- 
kristallbildung im System CuGaS,;—ZnS festzustellen. Jede der beiden 
Komponenten nimmt —+ kleine Mengen der anderen auf, zunächst na- 


Abb. 1. Pulverdiagramme von Gallit, Kupferkies (2) und Zinkblende (3) 
Fe—K,. Kameradurchmesser 57,3 mm. 
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türlich in Abhängigkeit von der Temperatur, dann aber auch in Ab- 
hängigkeit von lokalen Konzentrationsverhältnissen. Der für die 
Bildungstemperatur bestehende Sättigungspunkt für CuGaS, in ZnS 
ist nur gelegentlich erreicht. Daher wechselt die Menge der zu beob- 
achtenden Gallit-E-Körper in der Zinkblende beträchtlich, größen- 
ordnungsmäßig zwischen 0 und 15%, bezogen auf das im Anschliff 
vorliegende ZnS-Kornflächenvolumen. 


Tabelle 4. Réntgen-d-Werte für Gallit, Kupferkies 
und Zinkblende. 


Fe—K,, Kameradurchmesser 57,3 mm. 


Kenierlies Zinkblende 
Gallit, Tsumeb | a Santander 
Siegerland i 
(Spanien) 
Nr. I d hkl el d I d 
i — B 112 Seo o095 1.1) fae = 
2 -10 3,064 112 10 3,0369 10 3,0972 
972,3 722,696 200 3 2,6255 3 2,6876 
2 2,643 004 
Seat ga B 220 5 2,0399 2 
Bu 745, 11,898 220 | 9 1,8512 9 1,9285 
Tae 376 204 
6 ie A 222 | 3 1,7504 =, 
6 lic 312 67515804: 8 1,6227 
SET 4 1215684 303, 116, 215 6 1,5716 = 
eer © 1837 224 | 2 1,5196 1 1,5560 
Bi 15475 206 (?) 1 1,4618 a tat 
Be 1,338 400 4 1,3202 3 1,3466 
12.2: 1,3126 008 3 1,3024 u 
i 3 1,2261 332 elle eur 
me 5 712139 413, 325,316 | 6 1,2019 6 1,2360 
BE ol .211,1968 420 2 1,1854 2 1,2050 
16 6 1,0881 424 7.107030 | yes 
7 4 1,0778 228 | 8 1,0683 8 1,1012 
u 3 | 10,0287 % 512 Ae OTRO: ee ee 
ie) 2 1,023! 503, 336 | 410118 | 8 1,0393 
ae 2 1,0104 PTs 10 3 1,0042 IE 


Diese Angabe ist leicht zu machen, da das entmischte CuGaS, nach 
001) plattig in den Ebenen (100) und (111) der Blende auftritt und 
ieshalb weitgehend von der Schnittlage unabhängig in Mengen im ZnS 
u beobachten sein muß, die den wahren lokalen Konzentrations- 

erhältnissen zumindest weitgehend entsprechen. Zinkblende-E- 
‘örper dagegen treten im Gallit nur in einer Ebene, nämlich nur 
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parallel (001) auf und sind in Basisschnitten im Gallit gewöhnlich nicht 
zu finden. In Schnitten parallel der Basis von Gallit sind — diesmal auf 
das Gallit-Kornflächenvolumen bezogen — maximal nur etwa 5% ZnS 
beobachtet. 

Die Löslichkeit für ZnS in Gallit ist also offensichtlich beträchtlich 
kleiner als die von CuGaS, in Zinkblende, und es war als Folge davon 
notwendig zu erwarten, daß alle ZnS-E-Kérper im Gallit selbst wieder 
E-Körper von CuGaS, enthalten. Das bedeutet, daß nach der zunächst 
einsetzenden Entmischung allemal für die Entmischungstemperatur an 
CuGaS, gesättigtes ZnS zunächst entmischt wird. Die Menge des dann 
gewissermaßen in 2. Generation im Gallit auftretenden entmischten 
CuGaS, ist deshalb in bezug auf die entmischte Blende erheblich und 
liegt auf das Flächenvolumen der ZnS-E-Körper bezogen bei etwa 
25—30%, desselben. 

Alle beobachteten E-Körper in Blende und Gallit treten in strenger 
Orientierung auf. Blende-E-Körper sind auf die Ebene (001) Gallıt 
beschränkt und weisen auf Ähnlichkeiten im a, bzw. c, beider Partner 
hin, aber auch darauf, daß der Gallit der Symmetrie nach ein tetra- 
gonales Mineral ist. Zwillinge nach (112) ganz ähnlich denen von 
Kupferkies und Zinnkies sind nicht selten. Die Zwillingsnaht ist an der 
Lage der E-Körper (parallel (001) in beiden Individuen) durch ihr 
spitzwinkliges Aneinanderstoßen leicht zu erkennen. In der Zinkblende 
tritt Gallit dünnplattig nach (001) in achsenparalleler Verwachsung in 
den Ebenen (100), seltener in(111),auf, entsprechend der weitgehenden 
Übereinstimmung im Gitter der beiden Verbindungen. 

Auch zu Kupferkies zeigen sich enge Beziehungen. An den Korn- 
grenzflächen der ZnS-E-Körper im Gallit kommt es als Folge jüngerer 
— und übrigens tiefthermaler — Stoffverschiebungen in den Erzen 
vor, daß CuFeS, in kleiner Menge als Neubildung auftritt. Der Kupfer- 
kies liegt dann stets mit Gallit parallel orientiert verwachsen vor, und 
zwar dort, wo an der Grenzfläche CuGaS,-E-Körper der 2. Generation 
freigelegt sind und bildet winzige stachelförmige Fortwachsungen der- 
selben, die in das Wirtsmineral (CuGaS, 1. Generation) hineinragen 
(siehe Abb. 7). 

Aus dem vorliegenden Anschliffmaterial sind an Hand von Ver- 
drängungserscheinungen Schlüsse auf die Beweglichkeit des Galliums 
in der Erzmineralparagenese zu ziehen. 

Sicher ist, daß bei hohen As,S,-Partialdrucken bevorzugte Ver- 
drängung des Gallit eintritt. Gallitführende Zinkblenden im Germanit 
werden im allgemeinen nicht durch Tennantit verdrängt, wohl aber die 
in ihnen enthaltenen Gallit-E-Körper. In unmittelbarer Nachbar- 
schaft junger Klüfte ist die Verdrängung meist vollständig und das 
Gallit-Skelett ist ganz in ein Tennantit-Skelett übergeführt, was 
wiederum durch die Gitterähnlichkeiten von Gallit und Fahlerz mit- 
bedingt oder jedenfalls gefördert sein wird. Immerhin ist die Verdrän- 


gung aus im Anfangsstadium beobachtet. Hier sind dann noch Reste 
von Gallit-E-Körpern erhalten. 


| 
| 
| 
| 
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Da von den gleichen jungen Klüften noch jünger deszendente Um- 
bildungen in den Erzen ausgehen, findet man gelegentlich die genann- 
ten Tennantit-Skelette durch Kupferglanz verdrängt, der dann seiner- 
seits die ehemaligen Gallit-E-Körperformen pseudomorph abbildet. 

Die primäre Verdrängung von Gallit durch Kupferglanz ist un- 
wahrscheinlich, weil-sich fast immer die hereditäre Natur der Orien- 


Abb. 2. Zinkblende (dunkelgrau) mit Gallit-E-Körpern (etwas heller). 
Hauptmasse (mittelgrau) Germanit, der infolge stark wechselnden Chemismus 
zonar fleckig reflektiert. Weiß: Bleiglanz. Vergr. 235x, 8mm Ol, 1 N. 


Von einer der oberen Sohlen, Tsumeb. 


"bb. 3. Gallit in Renierit. 30. Sohle, Tsumeb. Renierit hellgrau, Gallit in 

1 lativ großen Kristallen mittelgrau. In ihm E-Körper von ZnS (dunkelgrau). 

a der Lage der E-Körper ist die Zwillingsnatur eines Gallitkornes deutlich 
i erkennbar. Vergr. 235, 8mm O!, IN. 
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tierung Cu,S—ZnS durch Relikte von Fahlerz oder Gallit direkt nach- 
weisen läßt, vor allem aber, weil feststeht, daß bei hohen undsehrhohen 
S-, aber geringen As,S,-Partialdrucken das CuGaS, schwer beweglich 
oder sogar unbeweglich wird. | 


Abb. 4. ZnS-E-Körper in Gallit; 30. Sohle, Tsumeb. ZnS dunkelgrau, Gallit 
hellgrau. In ZnS-E-Kérpern Gallit-E-Körper. Vergr. 665x, 5; Fl. Öl, 1 Ng 


Abb: 5% Gallit-Mehrling; 30. Sohle, Tsumeb. Gallit (hellgrau) ; Verwachsungs- 
flächen der 3 Individuen deutlich erkennbar; ZnS-E-Kérper jeweils 
parallel (001). Vergr. 235 x. 8 mm Ol, IN. 
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Sehr eindeutig lassen das besonders die verbreiteten Verdrängungen 
von Zinkblende durch jüngeren Bleiglanz oder Germanit erkennen. 

Im Rahmen von Verdrängungen gallithaltiger Blende durch PbS 
wird schon bei mittleren S-Partialdrucken die Blende bevorzugt ver- 


Abb. 6. Gallit-E-Körper in ZnS; streng orientiert parallel (100) und parallel 

(111) ZnS, die breiteren Lamellen || (111) ZnS. Daneben mittelgrau rund- 

liche Körner von Germanit. Gestreckte Kristalle am rechten Bildrand sind 

Enargit. Weiß: Bleiglanz. Vergr. 235 x, 8 mm Öl, 1 N. Von einer der oberen 
Sohlen, Tsumeb. 


bb. 7. ZnS-E-Körper (dunkelgrau) in Gallit-Grundmasse. 30. Sohle, 

“© sumeb. ZnS-E-Korper enthalten ihrerseits E-Körper von Gallit. An der 

*\orngrenze von Gallit der ersten und Gallit der zweiten Generation gelegent- 

:ch orientierte Aufwachsungen von Kupferkies als zapfenförmige Fort- 

“achsungen der Gallit-E-Körper im ZnS. Im Bild schwer erkennbar. Verg. 
665 x, 4, Fl. Ol, 1 N. 
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drängt. Das Gallit-Skelett bleibt länger erhalten und ragt rippenartig in 
den jüngeren Bleiglanz hinein. Daß unter diesen Bedingungen die Ver- 
driingung des CuGaS, durch PbS immerhin noch vollständig möglich ist, 


Abb. 8. Zinkblende (dunkelgrau) mit Gallit-E-Körpern, daneben Idioblasten 

von Germanit (fleckig und heller grau). Weiß, am Bildrand, Bleiglanz. Von 

Haarrissen und Spalten aus ist bevorzugte Verdrängung der Gallit-E-Körper 

durch Fahlerz erkennbar. Von einer der oberen Sohlen, Tsumeb. Vergr. 
235x,8mmÖLIN. 


es 


Abb. 9. Ein Zinkblendekorn (dunkelgrau) wird von Bleiglanz (weiß) und 
Germanit (mittelgrau) verdrängt. Dabei bleiben ehemalige Gallit-E-Körper 
rippenartig auch noch im PbS erhalten. Bei der Verdrängung der Blende 
durch Germanit tritt Anreicherung des Gallit an der Korngrenzfläche zwischen 
Germanit und ZnS ein. Reliktische Gallit-E-Körper auch noch im Germanit 
erhalten. Von einer der oberen Sohlen, Tsumeb. Vergr. 500x, 43,1N. 
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zeigen die gallitreichen ZnS-E-Körper im Gallit der 30. Sohle, die 


mitunter ganz von PbS verdrängt, gewissermaßen als Pseudo-E- 
Körper von Bleiglanz vorliegen. 


In bezug auf die lokalen S-Partialdrucke zumindest ähnliche Bedin- 
gungen haben im allgemeinen auch bei der Bildung des Germanit ge- 
herrscht. Die meist gundlichen, vielfach aber wenigstens dem zonaren 


Abb. 10. ZnS-E-Körper in Gallit (hellgrau) werden durch PbS verdrängt. 
30. Sohle, Tsumeb. Vergr. 665, 51, Fl. Ol, IN. 


4b. 11. ZnS (dunkelgrau) wird im Rahmen der Germanitblastese verdrängt. 

{> ursprünglich an ZnS gebundenen Gallit-E-Körper bleiben dabei un- 

v edaut im Germanit erhalten. Tsumeb, von einer der oberen Sohlen. 
Vergr. 500x, 4a Öl, IN. 
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Bau nach + deutlich idiomorphen Germanite gehören offenbar meist 
nicht zu den ältesten Gliedern der Paragenese, sondern sind zum 
größten Teil relativ jung auf dem Wege der Sprossung und der Ver- 
drängung älterer Glieder der Paragenese (Blende, Fahlerz, Pyrit, 
Bleiglanz) entstanden. Das zeigen unveränderte Einschlüsse ver- 
schiedenster Art, vor allem aber gelegentlich Einschlüsse von Gallit. 


Abb. 12. Ehemaliger ZnS-Einschluß (dunkelgrau) mit Gallit-E-Körpern in 

Pyrit (weiß). Bei der Verdrängung des Einschlusses durch PbS wird ZnS stark 

bevorzugt. Das ursprüngliche Gallit-E-Körperskelett bleibt praktisch un- 

verändert auch im Bleiglanz erhalten. Von einer der oberen Sohlen, Tsumeb. 
Vergr. 235x, 8mm Ol, 1 N. 


Abb. 13 wie Abb. 12 aber Vergr. hier etwa 750, zp Fl. Öl. Hier sind Details 
besser zu erkennen. 
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Räumlich ist das Vorkommen von Galliteinschliissen in Germanit eng 
an die Nachbarschaft gallitführender Blenden geknüpft. Vielfach ist 
Richtungsparallelität von Gallitkörpern in Germanit mit Gallit-E-Kör- 
pern in benachbarten Blendekörnern noch deutlich zu erkennen. Im 


Abb. 14. Hauptmasse Germanit (fleckig, relativ dunkelgrau). Weiß: Pyrit; 

hellgrau Kupferglanz als zementative Bildung. Darin reliktisch Gallit- 

E-Körper-Skelett aus ehemaliger Zinkblende. Von einer der oberen Sohlen, 
Tsumeb. Vergr. 235, 8 mm ÖL, IN. 


"Abb. 15. Ehemaliges Gallit-E-Körperkelett aus Zinkblende jetzt in Pyrit 
(» 2iB), Bleiglanz (Spur dunkler als Pyrit) und Kupferglanz (mittelgrau). 
Esneben Porphyroblasten von Germanit und Verdrängungsreste von 
PB onde. Von einer der oberen Sohlen, Tsumeb. Vergr. 235x, 8 mm, Ol, IN. 


N. Jahrbuch f. Mineralogie. Monatshefte 1958. ] 


I 
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allgemeinen jedoch ist die Germanitblastese offenbar so robust vor sich 
gegangen, daß die alten E-Körper dabei an den Kornrand transportiert 
und dort angereichert worden sind. Mitunter ist die ehemalige Lage der 
Gallit-E-Körper aber wenigstens noch ungefähr erhalten geblieben, 
dann zeigen derartige Relikte stets Spuren der Auflösung. Ursprüng- 
lich geradlinig begrenzte, einheitliche Körperchen zerfallen in viele 


Abb. 16. Myrmekit von Gallit (hellgrau), ZnS (fast schwarz) und PbS 

(weiß). Gallit liegt daneben in Germanit (mittelgrau) vor, hier z. T. noch 

die E-Körperform aus der ehemaligen Blende abbildend, z. T. aber doch 

schon deutlich deformiert. Von einer der oberen Sohlen, Tsumeb. Vergr. 
500%, +.8.ÖLJI N. 


Abb. 17. Gallit (mittelgrau) in Renierit (hellgrau). Gallit enthält || (001) 
orientierte E-Körper von ZnS. Das Gallitkorn erscheint völlig einheitlich. 
30. Sohle, Tsumeb. Vergr. 235, 8 mm Ol, 1 N. 
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winzige Teile, die bald zu geradlinigen, bald auch zu mehr oder weniger 
wurstförmig gekrümmten Körpern aneinandergereiht sind. 

Lokal hohe S-Partialdrucke finden in den Erzen von Tsumeb all- 
gemein ihren Ausdruck in einer relativ jungen Blastese von Pyrit. 
Pyritidioblasten oder -poikiloblasten sind in den verschiedensten Erz- 
typen häufig. Hier interessieren sie insofern, als sie auch in den Ger- 
maniten der oberen Sohlen verbreitet auftreten, und ihrer blastischen 
Natur nach massenhaft rundliche Einschlüsse älterer Erze enthalten. 

Solche älteren Erze sind sicher Zinkblenden mit Gallit-E-Körpern 
und wahrscheinlich Fahlerz. Die Altersstellung einschlußartig in Pyrit 
auftretender Körper von Germanit und Bleiglanz ist dagegen unsicher. 
Der Pyrit ist offenbar Lieferant von Schwefel, nicht nur in Hinblick 
auf seine jüngste zementative Verdrängung durch Cu,S, sondern spielt 
auch schon etwa für die Germanitblastese als S-Lieferant eine wesent- 
liche Rolle. 

In bezug auf den Gallit ist festzustellen, daß in Einschlüssen in 
Pyrit oder in seiner unmittelbaren Nachbarschaft Verdrängungsvor- 
gänge anders verlaufen, als in S- bzw. pyritarmen Schliffpartien. So 
verdrängt zementativer Kupferglanz außer Pyrit auch Einschlüsse von 
Zinkblende, nicht aber das in ihr enthaltene Gallit-Skelett. Während 
pyritfern — wie oben mitgeteilt — Bleiglanz zunächst Blende, dann 
zwar langsamer aber doch sicher auch die in ihr auftretenden Gallit- 
körper mitverdrängt, ist bei der Verdrängung von ZnS-Einschlüssen 
in Pyrit durch PbS festzustellen, daß nach der Verdrängung der Blende 
das Gallit-Skelett unangegriffen in Bleiglanz zurückbleibt, und ganz 
das gleiche gilt für die Verdrängung solcher Blenden durch Pyrit selbst. 


“bb. 18. Ganz wie Abb. 17. Hier aber Nicols gekreuzt. Dabei wird eine auch 

»ı Öl bei 1 N nicht sicher erkennbare Zerfallskomponente sichtbar. Sie 

“innert in der Stärke ihrer Anisotropie etwas an Valleriit und ist wohl 

: lentisch mit gelegentlich gefundenen Zerfallsprodukten von Bornit. 30. Sohle, 
Tsumeb. Vergr. 235 x, 8 mm Öl, + N. 
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Von Interesse sind schließlich noch die besonders an größeren 
Gallitkristallen nicht seltenen Umbildungserscheinungen, auf die ein- 
gangs schon aufmerksam gemacht worden ist. Als Produkt der Umbil- 
dung entsteht ein stark anisotropes Mineral in feinster, z.T. submikro- 
skopischer Verteilung im Gallit, das in seinen optischen Eigenschaften 
einem z. B. in den Bleiglanzbänken des Keupers aber auch sonst nicht 
seltenen Umbildungsprodukt von Bornit entspricht, über dessen Che- 
mismus allerdings nocht nichts gesagt werden kann. 


Wie bereits in der Einführung zum Ausdruck gebracht, hat Herr 
W. UYTENBOGAARDT in den Renierit-Erzen der Prinz-Leopold-Grube, 
Kipushi, Belgisch-Kongo, gleichfalls das Auftreten eines lamellaren 
grauen Erzes beobachtet und im Anschluß an den Vortrag von H. 
Strunz die Vermutung ausgesprochen, daß Identität mit Gallit vor- 
liegen könnte. Herr UyTENBOGAARDT hat uns freundlicherweise Ma- 
terial zur Herstellung von Anschliffen übersandt und die nähere Unter- 
suchung desselben bestätigte erfreulicherweise UÜYTENBOGAARDTS 
Vermutung. Trotz der Analogie der Vorkommen liegen gewisse Unter- 
schiede formaler Art vor (Abb. 19—21), zum Beispiel treten Gallit- 
E-Körper in der Zinkblende hier gewöhnlich nur in einer Richtung auf, 
ohne daß man hierfür einen plausiblen Grund angeben könnte. Sodann 
gibt es natürlich auch Fälle, in denen wie in Tsumeb Einlagerungen von 
Gallit-E-Körpern den Tetraederflächen und dem Würfel folgen. Da- 
neben kommen in den Zinkblenden, vielfach aber auch an den Korn- 
grenzen von Zinkblende und Renierit, größere Gallit-Körner vor, in 
denen sich aber im Gegensatz zu Tsumeb niemals ZnS-E-Körper mit 
Gallit-Entmischungen haben nachweisen lassen. Da als Folge der 


Abb. 19. Prinz-Leopold-Mine, Kipushi, Belgisch-Kongo. ZnS-Korn mit 
Gallit-E-Körpern parallel (100) und (111) in Renierit hellgrau, weiß Kupfer- - 
kies. Vergr. 500x, 2 OL, LN. 
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immer engen räumlichen Verknüpfung von Gallit und Zinkblende nicht 
anzunehmen ist, daß die ZnS-Konzentrationen an irgendeiner Stelle im 
Erz zu gering zur Bildung von ZnS—CuGaS,-Mischkristallen waren, 


kann nur angenommen werden, daß die Bildungstemperaturen hier 
deutlich niedriger lagen als in Tsumeb. 


Abb. 20. ZnS-Korn mit Gallit-E-Körpern, daneben Kupferkies, weiß; alles in 

Renierit (hellgrau). Gegen Renierit eine Spur dunkler grau Gallit durch 

Kupferkiesschnur von ZnS getrennt. Gallit enthält keine ZnS-E-Körper. 

Schwarz Gangart. Prinz-Leopold-Mine, Kipushi, Belgisch-Kongo. Verer. 
500x,+ÖL,1IN. 


“bb. 21. ZnS dunkelgrau wird von Korngrenze gegen Renierit durch Kupfer- 
ies verdrängt. Dabei bleibt Gallit-Skelett erhalten. Eine Spur dunkler als 
“ enierit, der die Grundmasse bildet, Gallit in vier selbständigen Körnern. 
(Spur dunkler als Renierit und ohne ZnS-E-Körper.) Hellgrau Fahlerz. 
* rinz-Leopold-Mine, Kipushi, Belgisch-Kongo. Vergr. 500x, 4 Ol, IN. 
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Zusammenfassung 


Gallit, das erste selbständige Galliummineral, ist in der Systematik‘ 
der Mineralien zwischen Chalkopyrit und Stannin unterzubringen: 


Chalkopyrit (Kupferkies) CuFeS, Tetragonal-skalenoedrisch 
2 142d 

20 = 5,25 cy = 10,32 

= 1,966.2 = 44 
Gallit CuGas, Tetragonal-skalenoedrisch 

Dy-142d 

2p = Dj00 Cy 10,48 

Co/%y = 1,959 Z = 42 
Stannin (Zinnkies) Cu,FeSnS, Tetragonal-skalenoedrisch 

D;,-142 m 

a = DA = 10,14 

Gp) ag == 196372 == 2° 
Das neue Mineral ist ein metallisch aussehendes Erz von grauer Farbe 
und grauschwarzem Strich, besitzt die oben angeführte chemische 
Zusammensetzung und Symmetrie; die Dichte ist 4,40, die Härte 
3 bis 3,5; Zwillingsbildung tritt nach {112} auf. Die Kristallstruktur 
entspricht derjenigen von Chalkopyrit. Das Reflexionsvermögen im 
Anschliff beträgt in Luft rund 26%, in Öl rund 13%. Gallit tritt als 
selbständiges Mineral in den germanit- und renieritreichen Erzen von 
Tsumeb und im Renierit der Kipushi-Mine auf; er ist als wesentlicher 
Galliumträger für den seit langem bekannten, bis fast 2% betragenden 
Galliumgehalt von Germanit verantwortlich, und somit von wissen- 
schaftlicher wie technischer Bedeutung. Die chemische Analyse des 
Erzes ergab einen Galliumgehalt von 35,4 bzw. 29,2%. Größenord- 


nungsmäßig werden bisher weit mehr als 100 Tonnen Gallit abgebaut 
worden sein. 


Zum Abschluß möchte der erstgenannte Verfasser den Herren 
Direktor Storr, Dr. GEIER und Dr. SOHNGE in Tsumeb herzlich danken 
für die Hilfe während der Sammel- und Untersuchungsarbeiten in den 
tieferen Sohlen der Tsumeb-Mine im Herbst 1957, auch Herrn W. 
Reiner für die Ausführung von Analysen im chemischen Labora- 
torium der Tsumeb Corporation Ltd. in Tsumeb. Herrn Dr. Ney und 
Herrn Dr. UyrExBoGAARDT danken wir für wertvolle Diskussions- 
beiträge anläßlich eines Vortrages in Hamburg im September 1958. 


Abstraet 


In a paper on stottite from the Tsumeb Mine, the first known germanate: 
mineral, published by Strunz, SOHNGE and Geter (1958), there were men- 


1 L. Pautine & L. O. Brockway, Z. Krist., 82, 1932, 188. 
2 Neu. 


3 L. O. Brockway, Z. Krist., 89, 1934, 434. 
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tioned grey metallic grains and inclusions in germanite, reniérte and other 
ore minerals, which were called mineral „„O“. By spectrographic investigation 
of these grains we found now as chief metal components copper and gallium, 
in the atomic relation of about 1:1. The X-ray powder diagram is quite 
similar to that of chalcopyrite CuFeS,, and so we concluded, the mineral „„O“ 
may be CuGaS,. We were successful in synthetisizing this compound; the 
powder diagram of this material was identic with that of ,,O‘‘, the chemical 
analysis gave the formula CuGaS,. After this we were able to separate fairly 
pure material of ,,O°* for 2 chemical analysis with the result that 35,4% resp. 
29,4% gallium were found. So a new mineral, the first gallium mineral, is 
discovered. We propose the name gallite. 


Gallite crystallises tetragonal, has the formula CuGaS, and the same 
atomic structure as chalcopyrite. The lattice constants are ag = 5,35, 
co = 10,48 A, the probable space group is D}3—142d, the unit cell contains 
4 formula units CuGasy,. 


The new mineral has metallic luster and is of grey colour, the streak is 
between grey and black. Density 4,40, hardness 3 
like chalcopyrite. The reflexion power in polished sections is about 26%, in 
air, about 13% in oil. 


3,5; twinning after {112}, 


Gallite may be the grey lamellar ore of SCHNEIDERHÖHN (1920) and 
Mortrz (1933), and is surely the same mineral which RAMDOHR mentioned 
(1944 and 1956); many photographs of this ,,unidentified mineral‘ were 
given by SCLAR and GEIER (1957). It must be especially mentioned that 
F. W. Krreser, chemist and chief of the chemical laboratories of the Tsumeb 
Mine in 1922 published a paper ,,Gallium im Germanit von Tsumeb™, in 
which he reported on a content of 0,74 weight percent of gallium in the ger- 
manite ore, and a later analyses by KLEmm (1933) even reports on a content 
of 1,85 wight percent gallium in the Tsumeb germanite. 


Dr. UYTENBOGAARDT mentioned after a lecture of H. STRUNZ in a meet- 
ing of the German Mineralogical Society at Hamburg 1958 that he observed 
an unidentified mineral in the ore of the Kipushi Mine, Katanga, Belgian 
Congo, which may be gallite. Dr. UYTENBOGAARDT was so kind to send us 
material for polished sections, and in these it was really possible to identify 
gallite, so we know now 2 occurrences, the Tsumeb and Kipushi Mine. 


The X-ray d-values and about 20 photographs from polished sections 
are given in the present paper. It is seen that gallite occours as grains in 
germanite and renierte, as separation lamellae orientated in sphalerite, and 
-ometimes the gallite lamellae contain a second generation of sphalerite. 
‘~allite may be substituted by tennantite, galenite and others; in these cases 
vallite is more resistent than sphalerite, so that very often the original sepa- 
tion lamellae of gallite are seen, whereas sphalerite has completely dis- 
speared. 


We are greatly indebted to Mr. ÜHARLES E.Srorr, General Manager of 
 ıe Tsumeb Corporation Ltd., for giving best facilities in collecting minerals 
id in doing an essential part of this work in the Tsumeb Laboratories. 
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Druckfehlerberichtigung 


In Heft 7/8, 1958, dieser Zeitschrift muß es in der Arbeit von 
B.H. Geier und K. WeBer, S. 160 im ersten Satz Zeile 3 und 4 statt 
ze (unterhalb einer etwa 400 m tiefen reinen Oxydations- 
zone)“ richtig .. .. , ‚Sulfidzone‘ heißen. 


